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Diplomityön tavoitteena oli tutkia e ui fidikons entraation ja orgaanisen aineksen (mustalipeän) 
vaikutusta koivumassan ominaisuuksiin MCC-proseesin imeytysvaiheessa sekä H-tekijän ja alka- 
liannoksen merkitystä prosessissa. Työssä simuloitiin, H-tekijää ja keittolämpötilaa lukuunot­
tamatta, MCC-pros e s ein tehdasoloj a laboratoriokeittimellä. Osassa keitoista oli tarkoitus 
päästä alhaisiin kappalukuihin (15 tai alle) . Sulfidikonsentraatiot säädeltiin viherlipeän 
avulla. Koesuunnittelussa käytettiin Taguchi-menetelmää.
Ilmakuivien ja märkien hakkeiden välinen keittymisero oli huomattava. Märkä hake penetroitui 
huomattavasti ilmakuivaa haketta paremmin. Ilmakuivan hakkeen soluseinämä oli kuivuessaan pai­
nunut kasaan, eikä sitä normaali pasutuksella/imeytyksellä saatu turpoamaan. Tämän seurauksena 
keittokemikaalit eivät päässeet kohteisiinsa. Käytetty tehdashake oli kuiva-aineeltaan 57-58 
\, jolloin soluseinämä on turvonnut mutta solutilassa ei ole vettä, mikä on optimitilanne pe­
ne troitumiselle. Korkea penetroitumisaste oli yksi perusedellytys koivun keittämiselle alhai­
sille kappaluvuille.
Keitoille asetettu kappalukutavoite saavutettiin ja osassa keitoissa päästiin 10-11 tasolle. 
Sulfidikons entraation nosto imeytykeee e å paransi keittos aantoa hiilihydraattien osalta 0,5-0,7 
%. Rikin vaikutus keiton selektiivisyyttä parantavana tekijänä tuli olennaisesti esille. 
Kappaluvuissa ei tapahtunut muutoksia. Mikäli työssä käytettiin tarvittavia pitoisuuksia kor­
keampia konsentraatioita, ei sulfidi vaikuttanut enää jäännösligniinin määrään. Tapahtunut de- 
lignifikaatio on voinut myös olla niin nopeaa, että työssä käytettyjä suurempia konsentraati- 
oita olisi tarvittu, jotta kondensoitumiseita olisi kokonaan vältytty. JäännösUpeiden sulfi- 
dimääristä ei voitu sanoa, kumpi vaihtoehto oli todennäköisempi. Mikäli HS — ionit ovat keiton 
aikana päässeet loppumiaan, voi 80 V jäännösligniinistä olla stabiloitunutta. Rikin puute reak- 
tiovyöhykkeeesä tulee haitallisimmin näkyviin juuri ligniinin keitonaikaeen stabiloitumisen 
mahdollistumisena.
Orgaanisen aineksen (mustalipeän) käyttö imeytyks e s s ä nosti kappalukua ja alensi viskositeet­
tia. Nämä johtuivat keiton diffuusionopeuden pienenemisestä ja lisääntyneestä jäännösligniinin 
määrästä. H-tekijän suhteellinen vaikutus viskositeettiin ja kappaan oli suurin verrattuna 
muihin keittotekijoihin. Ilman korkeita H-tekijöitä ei massoja pystytty keittämään alhaiseen 
kappaan. Pitkät keittoaj at aiheuttivat tarvittavan kokonaiskemikaalimäärän huomattavan kasvun 
sekä keittosaannon alentumisen. Juuri saannon vähenemiinen nousi suurimmaksi ongelmaksi keitet­
täessä koivua alhaisille kappaluvuille. Korkean penetraatioasteen vuoksi alkaliannoksen nosto 
ei juurikaan vaikuttanut kappalukuun, mutta huononsi selvästi saantoa.
Imeytysvaiheen muuttujilla ei ollut vaikutusta ruskean massan paperiteknisiin ominaisuuksiin 
(kuidunpituus, ISO-vaaleus). H-tekijän nosto aiheutti hienoisen nousun ISO-vaaleudessa, muttei 
vaikuttanut saatavaan kuidunpituuteen.
Saatujen tulosten merkitsevyys laskettiin Labpartnerin ANOVA (Analysis of Variation) avulla. 
Käytetyt epäluottamustasot olivat välillä 1-5 %. H-tekijällä oli olennaisin vaikutus kappalu- 
vun, viskositeetin ja keittosaannon keskiarvojen muodostamisessa. Alkaliannoksen vaikutus 
imeytyks e s s å näkyi viskositeetin ja kappaluvun keskiarvoissa sekä mustalipeän vaikutus hienoi­
sesti kappaluvun ja viskositeetin keskiarvojen muodostamisessa. Sulfidikons entraatiot eivät 
kyseisillä epäluottamustasoilla vaikuttaneet mihinkään saaduista mittausten keskiarvoista. Va­
rianssianalyysissä saadut satunnaismuuttujan e arvot olivat alhaisia verrattuna käytettyihin 
epäluottamustasoihin, joten valittujen hallintasuureiden lisäksi ei keittotuloksiin vaikutta­
nut muita merkittäviä tekijöitä.
Signaali-kohinasuhteen perusteella H-tekijä oli ainut hallintasuure, jolla S/N-suhteen eroksi 
saatiin yli 1,5 dB. Tämä toteutui H-tekijällä kappaluvun osalla. H-tekijän vaikutus sekä tu­
loksien keskiarvoon että hajontaan oli oleellinen.
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Alkalij ako : imeytys/myötävirtavaihekeitto/vasta-
virtavaihekeitto
Absoluuttisen kuiva
Reikäseulan 0 24 päälle 
Reikäseulan 0 19 päälle 
Reikäseulan0 13 päälle 
Reikäseulan0 6 päälle
Reikäseulan0 3 päälle
j äänvt jae (kuvassa o 24)
j äänyt jae (kuvassa o 19)
j äänyt jae (kuvassa o 13)
j äänyt jae (kuvassa o 6)
j äänyt jae (kuvassa o 3)
Tehollinen alkali (effective alkali)
1. JOHDANTO
Diplomityön kirjallisen osan tavoitteena oli vertailla yleisesti 
havu- ja lehtipuiden ominaisuuksia sekä perehtyä lehtipuiden omi­
naisuuksiin raaka-aineena ja massan valmistuksessa. Lisäksi selvi­
tettiin lehtipuumassojen ominaisuuksia paperin valmistuksessa kes­
kittyen huikin muodostukseen. Erityistä huomiota kiinnitettiin 
sulfidin vaikutukseen impregnoinnissa ja keitossa. Kuituraaka-ai­
neena havupuita Suomessa edusti kuusi ja mänty sekä lehtipuita lä­
hinnä koivu.
Kokeellisen osan tavoitteena oli tutkia eri sulfidikonsentraatioi- 
den vaikutusta koivumassan ominaisuuksiin MCC-prosessin imeytys- 
vaiheessa. Lisäksi pyrittiin selvittämään mustalipeän vaikutusta 
imeytyksessä sekä yleisesti aikaiiannoksen ja H-tekijän merkitystä 
MCC-prosessissa. Koesuunnitelman laatimisen perusteina oli simu­
loida MCC-prosessin tehdasoloja laboratoriokeittimellä, sekä pääs­
tä osassa keitoista alhaisille kappalukutasoille (15 tai alle). 
Ennen varsinaisen koesuunnitelman täytäntöönpanoa suoritettiin 
esikokeita, joiden perusteella lopullista koesuunnitelmaa muokat­
tiin. Sulfidikonsentraatiorajat valittiin siten, ettei tehdasvi- 
her-, valko- ja mustalipeiden lisäksi jouduttu käyttämään lisäai­
neita .
Tuloksien analysoinnissa käytettiin Taguchi-menetelmää, joka on 
esitelty liitteessä 2.
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2. LEHTIPUIDEN KOOSTUMUS, OMINAISUUDET JA RAKENNE
2.1 Lehtipuun rakenne
Lehtipuut ovat kehittyneet solurakenteeltaan havupuita pidemmälle. 
Puusolun trakeidimaisesta perusmuodosta on kehittynyt johto-, tu­
ki- ja varastoimistehtäviin erikoistuneita soluja, havupuiden so­
lukon koostuessa suurimmaksi osaksi yhdestä solulajista. Eri leh­
tipuulajien solukoostumukset eroavat huomattavasti enemmän toisis­
taan kuin eri havupuulajien. Lehtipuiden puuaines koostuu seuraa- 
vista solulajeista /1/.
- Putkilot, jotka ovat suurionteloisia ja muodostavat johto- 
solukon.
- Puusyyt, jotka ovat paksuseinäisiä, ahdasonteloisia ja muodos­
tavat tukisolukon.
- Tylppysolut, joita on sekä pitkittäistylppysoluja että ydin- 
sädetylppysoluja ja muodostavat varastosolukon.
- Eri solujen välimuodot (trakeidit).
Putkiloiden, kuitujen ja tylppysolujen osuudet vaihtelevat lehti­
puissa. Enemmistönä ovat yleensä kuidut, joita on esimerkiksi koi­
vussa 65-75 % rungon poikkipinnasta (kuitu on yleisnimitys lehti­
puun tukisolukolle eli puunsyille ja kuitutrakeidille) /2/.
Putkilot ovat muodostuneet suurionteloisista soluista, joiden pää­
tyseinät ovat osittain tai kokonaan hävinneet. Koivulla niiden 
osuus on noin 25 % puun tilavuudesta. Putkilosolut ovat havupuiden 
trakeidien kaltaisia elottomia, vettä ja ilmaa sisältäviä huokoi­
sia soluja.
Lehtipuut muodostavat keväällä joko enemmän tai leveämpiä putki­
lolta kuin kesällä. Joissakin lehtipuissa putkilot täyttyvät van­
hetessaan tylleillä eli täytesoluilla, estäen nesteiden kuljetuk­
sen. Koivun normaalipuussa ei esiinny tyllisoluja /2/.
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Lehtipuiden kuitusolukon muodostavat puusyyt ja kuitutrakeidit. 
Puusyyt toimivat yksinomaan tukisoluina, kun taas kuitutrakeidit 
voivat osallistua myös veden kuljetukseen. Kuitutrakeidit sisältä­
vät pihkahuokosia, joiden muoto vaihtelee pyöreästä rakomaiseen 
/1, 2/.
Lehtipuiden ydinsäteet sisältävät ainoastaan tylppysoluja. Niissä 
ei ole havupuissa tavattavia ydinsädetrakeideja. Ydinsäteiden le­
veys, korkeus ja esiintymistiheys vaihtelevat suuresti jopa samas­
sa puussa. Ydinsäteiden osuus lehtipuilla (10-30 %) on huomatta­
vasti suurempi kuin havupuilla (5-10 %) /2/.
Lehtipuiden solut ovat lyhyempiä ja kooltaan vaihtelevampia kuin 
havupuiden. Lehtipuiden soluista pisimpiä ovat puusyyt. Ne ovat 
pituudeltaan noin 1/3 ja leveydeltään noin 1/2 havupuun trakei- 
deista. Kotimaisen koivun puusyyt ovat keskimäärin 1,1-1,2 mm pit­
kiä ja 0,015-0,030 mm paksuja /1, 3, 4/. Lehti- ja havupuukuitujen 
kokoero nähdään kuvasta 1.
Scand.spruce
Earty wood Lits wo
Scand pineScand birch Eucalyptus
ca 2.9
Kuva 1. Männyn ja koivun kesä- ja kevätpuukuitujen kokoerot /4/.
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Kuvasta 1 nähdään, että havupuukuitujen halkaisija on selvästi 
suurempi kuin lehtipuiden. Tämä koskee varsinkin havupuiden kevät- 
puukuituja. Myös seinämän paksuudessa on eroja. Havupuiden leveil­
lä kevätpuukuiduilla on jopa ohuemmat seinät kuin lehtipuilla, 
mutta kesäpuukuiduilla selvästi paksummat /4/. Kuidunpituus vaih- 
telee lehtipuilla rungon poikki- ja pituussuunnissa samaan tapaan 
kuin havupuilla /1/.
Koivun kuidunpituusjakauma puun eri osissa (runko, latva, oksat ja 
kanto) on pieni verrattuna havupuihin, joilla eri osien välillä on 
suuriakin eroja (mänty 0,8-5,0 mm, kuusi 0,8-5,5 mm, koivu 0,5-2,2 
mm) . Eri osien kuidunpituusjakaumat ja niiden vaihtelut heijastu­
vat osaltaan massoihin. Tämä on nähtävissä kuvassa 2, jossa on 





ARITHMETIC AV 0.61 mm 0.93 mm
L WEIGHTED AV 0.68 mm 2.17 mm
W WEIGHTED AV 1.12 mm 2.61 mm
Kuva 2. Koivu- ja mäntymassan kuidunpituusjakaumat /4/.
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Lehtipuukuitujen pienempi koko ja heterogeenisuus antavat lehti­
puumassoille monia erikoisominaisuuksia havupuuma s s oihin verrat­
tuna. Toisaalta tämä on myös rajoittanut lehtipuiden käyttöä pape­
rin valmistuksessa, jossa kuidun mitoille on annettu ensisijainen 
merkitys /1, 2/.
Koivun kuidunpituuteen vaikuttaa myös kasvunopeus. Hitaasti kasva­
neet kuidut ovat pidempiä ja kapeampia kuin nopeasti kasvaneet. 
Tämä ero on huomattavissa esimerkiksi nopeasti kasvavan kevät- ja 
hitaasti kasvavan kesäpuun välillä (kuva 3) /1/.
Kuidunpituuden vaihtelu on havupuilla pienempi kuin lehtipuilla. 
Lehtipuiden kuitujen pituusvaihtelu lustossa on 15-80 % ja havu­










SÄTEITTÄINEN ETÄISYYS, mm SÄTEITTÄINEN ETÄISYYS, mm
MONTEREYNMÄNTY ( Pinus rodiata) KOIVU ( Bctula pubescens )
Kuva 3. Koivun ja männyn kuidunpituuden vaihtelu vuosilustossa ke­
vät- ja kesäpuun välillä /1/.
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Vanhetessaan puut muodostavat pidempiä kuituja kuin nuorena. Kui- 
dunpituuden kasvu pysähtyy ja alkaa tasaantua männyllä ja kuusel­
la, kun ne saavuttavat 60-100 vuoden iän. Koivulla täysi kuidunpi- 
tuus saavutetaan jo noin 30 vuoden iässä /2, 7/.
2.2 Lehtipuun ominaisuudet
Puuaineen tiheys (puun uunikuiva paino / tuore tilavuus) vaihtelee 
huomattavasti saman puunrungon sisällä sekä pituus- että säteis- 
suunnassa. Tiheys on eri puulajeilla hyvin erilainen johtuen solu­
kon rakenteesta ja uuteaineiden määrästä /8/. Kotimaisten puula­
jien eri osien tiheydet nähdään taulukosta 1 /5/.








Latva - - 480
Oksat 435 590 480
Kanto 475 435 520
Juuret 475 435 480
Kuori 305 375 515
Neulaset 300 300 -
Puun ollessa nuori se tuottaa leveitä vuosilustoja, joiden tiheys 
on alhainen. Puun ikääntyessä se tuottaa tiheämpää puuainesta, 
kunnes puun tuleminen yli-ikäiseksi muuttaa tiheyden alenevaksi. 
Koivulla yli-ikäisyydestä johtuva tiheyden alenema alkaa myöhemmin 
kuin männyllä /9/.
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Puuaineen tiheyteen vaikuttaa paitsi puun ikä myös kasvunopeus ja 
kasvupaikan maantieteellinen sijainti. Suomalaisten koivumassaa 
valmistavien tehtaiden välillä tehdyssä vertailussa maantieteel­
listen seikkojen ei havaittu vaikuttavan oleellisesti massojen 
ominaisuuksiin /10/. Hienoista koivusulfaattimassan vetolujuuden 
laskua saattaa olla huomattavissa pohjoiseen päin mentäessä /11/.
Monissa puissa rungon kuollut sisäosa (sydänpuu) eroaa toimivasta 
pintaosasta värin, pienemmän vesipitoisuuden, kovuuden ja uutepi- 
toisuuden perusteella. Näillä eroilla on huomattava vaikutus mas­
sanvalmistuksessa. Vaikka koivun sisäosan solukkoa kuolee, ei 
näillä perusteilla koivulla ole erotettavissa varsinaista sydän- 
puuta. Tosin hienoinen kosteusero on huomattavissa koivun pinta- 
ja sisäpuun välillä /8/.
Reaktiopuu on yleisnimitys jälsin synnyttämälie suuntaussolukolle. 
Reaktiopuun osuus puun tilavuudesta saattaa olla useita prosent­
teja. Lehtipuilla reaktiopuusta käytetään nimitystä vetopuu. 
Vetopuun kuitujen määrä on suurempi ja ne ovat paksuseinäisempiä 
kuin normaalipuussa. Sen selluloosapitoisuus on normaalia korke­
ampi ja ligniinipitoisuus pienempi. Koivulla vetopuun tiheys on 
noin 8 % suurempi kuin normaalipuulla. Keitettäessä vetopuusta
massaa, saadaan massasta parempi saanto, mutta lujuusominaisuudet 
ovat heikot /2/.
Puuraaka-aineen suurimpia vikaisuuksia ovat havupuilla esiintyvä 




Ligniini on aromaattinen verkkopolymeeri, joka muodostaa 15-35 %
puun kuivapainosta.
Ligniinit luokitellaan kolmeen ryhmään rakenneyksiköiden mukaan
/1/.
1. Guaiasyyliligniini, jota esiintyy havupuissa 24-33 %
2. Guaiasyylisyringyyliligniini, jota esiintyy lehtipuissa 16-25 %
3. Guaiasyyli-syringyyli-p-hydroksifenyyliligniini, jota esiintyy 
ruohoissa.
Ligniinin jakautumisen selvittäminen lehtipuissa on huomattavasti 
vaikeampaa kuin havupuissa johtuen erilaisista soluista ja ennen 
kaikkea ligniinityyppien eroista. Puun sisältämä ligniini on 
"inkrustoitunut" kuitujen välissä sijaitseviin välilamelleihin, 
jotka sisältävät 70-80 % ligniiniä, sekä kuitujen sekundääri-sei­
nämään, jossa ligniinipitoisuus on noin 20 %. Sekundääri-seinämän 
paksuudesta johtuen se sisältää suurimman osan (70-80 %) puun ko- 
konaisligniinistä. Ligniinin jakautuminen koivun soluissa on esi­
tetty taulukossa 2 /2/.
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Taulukko 2. Ligniinin jakautuminen koivun (Betula papyrifera) so­
luissa /2/.
Solu Solun- Ligniini Tilavuus- Ligniinin Ligniini
osa laj i osuus % j akauma % pitoisuus
Kuitu S Sy 73 60 19
ML SyGu 5 9 40
CC SyGu 2 9 85
Putkisolu S Gu 8 9 27
ML Gu 1 2 42
Tylppysolu S Sy 11 11 27
missa :
Sy = syringyyliligniini
SyGu = syringyyli-guaiasyyliligniini (1:1) 
Gu = Guaiasyyliligniini
S = Sekundääriseinä
ML = Yhdistetty välilamelli
CC = Solun kulman välilamelli
Koivu sisältää kokonaismääräisesti selvästi vähemmän ligniiniä 
kuin mänty. Koivun kuituuntumispiste on ligniinin osalta (kappa 
22-23) alempi kuin männyn (kappa 35-40) /1/. Taulukossa 3 on esi­
tetty suomalaisten kuitupuiden sekä mänty- ja koivusulfaattimassan 
suhteellinen kemiallinen koostumus.
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Taulukko 3. Suomalaisten kuitupuiden (% puun kuiva-aineesta) sekä 

















21 5,0 O m
32 3,5 1,0
Taulukossa 4 on esitetty ligniinin jakautuminen puun eri osissa 
männyllä, kuusella ja koivulla. Koivulla ei ole havaittavissa suu­
ria eroja eri osien välillä. Havupuilla on huomattavissa oksien 
selvästi suurempi ligniinipitoisuus verrattuna runkopuuhun /5/.
Taulukko 4. Puulajien eri osien keskimääräinen ligniinipitoisuus 
(p-%) /5/.




Oksat 29-37 n. 26
Kanto n.28 n.24
Juuret n.31 n. 25
Kuori -uiko 38-49 n. 2
-sisä ei eroa n.20
Neulaset 27-37 -
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Puun hiilihydraattien pääaines on selluloosa. Sen osuus koivusta 
on 40-41 % (mänty 41-42 %) puun kuiva-aineesta (taulukko 2) /4/.
Valtaosa selluloosasta sijaitsee solun sekundääriseinässä (S2)• 
Selluloosamolekyyli on kuidulle lujuutta antava komponentti. Tau­
lukossa 3 on esitetty koivu- ja mäntysulfaattimassojen suhteelli­
nen selluloosapitoisuus.
Taulukossa 5 on esitetty selluloosan jakautuminen puun eri osissa 
männyllä, kuusella ja koivulla. Koivulla ei ole havaittavissa suu­
ria eroja eri osien välillä. Havupuilla on huomattavissa oksien 
selvästi pienempi selluloosapitoisuus verrattuna runkopuuhun /5/.
Taulukko 5. Puulajien eri osien keskimääräinen selluloosapitoisuus 
(p-%) /5/.
Mänty ja kuusi Koivu
selluloosa selluloosa
Runko 41-44 38-50




Kuori -uiko 24-32 n. 4
-sisä ei eroa n. 20
Neulaset 29-40 -
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Kesäpuu sisältää hieman enemmän selluloosaa kuin kevätpuu ja sen 
selluloosaketjujen pituus on suurempi kuin kevätpuukuiduilla. Run­
gon sisällä selluloosapitoisuus pienenee tyvestä latvaa kohden sa­
moin kuin kesäpuuosuus. Selluloosapitoisuus suurenee puun kasvun 
ohella ensimmäiset 15 vuotta, jonka jälkeen vaihtelut ovat pieniä 
/5/.
2.4.2 Lehtipuun hemiselluloosa
Lehtipuuhemiselluloosa eroaa suuresti havupuuhemiselluloosasta. 
Lehtipuulle tyypillisiä hemiselluloosia ovat glukuroniksylääni ja 
g1ukomannaani sekä havupuille galaktoglukomannaani ja arabinoglu- 
kuroniksylaani. Koivussa hemiselluloosaa esiintyy 27-39 % puun 
kuiva-aineesta. Koivun hemiselluloosasta suurin osa on glukuroni- 
ksylaania (25-35 % puun kuiva-aineesta), jonka pitoisuus on suurin 
S2-kerroksessa. Koivun sisältämän glukomannaanin osuus on 2-5 % 
puun kuivapainosta /2,12/.
Koivu sisältää selvästi enemmän hemiselluloosaa kuin mänty 
(taulukko 3) . Suuri hemiselluloosapitoisuus säilyy myös massan 
valmistuksessa, mikä antaa korkean saannon ja vaikuttaa massan 
ominaisuuksiin /4/.
Hemiselluloosat ovat sijoittuneet selluloosamikrofibrillien väliin 
vahvistaen liiman tavoin 'rakennetta. Hemiselluloosa- ja selluloo- 
samolekyylien välillä ei katsota olevan kemiallisia sidoksia, 
mutta niitä yhdistävät vetysidokset ja van der Waalsin voimat. Osa 
hemiselluloosasta on sitoutunut ligniiniin kemiallisin sidoksin 
/2, 13/.
Taulukossa 6 on esitetty hemiselluloosan jakautuminen puun eri 
osissa männyllä, kuusella ja koivulla. Koivulla on huomattavissa 
runkopuun pienempi hemi selluloosapitoisuus verrattuna muihin osiin 
ja havupuilla oksien selvästi suurempi hemiselluloosapitoisuus 
verrattuna runkopuuhun /5/.
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Pieni osa puun ainesosista voidaan uuttaa neutraaleilla liuotti­
milla. Näitä ainesosia kutsutaan uuteaineiksi. Ne sisältävät var­
sinaisen pihkan lisäksi erilaisia fenolisia yhdisteitä, joita ei 
lueta kuuluvaksi pihka-aineiden joukkoon /2/. Uuteaineiden katso­
taan olevan hiilihydraattien muuttumistuotteita, jotka ovat synty­
neet fotosynteesissä /14/. Taulukossa 3 on esitetty suomalaisten 
kuitupuiden uuteainepitoisuuksia sekä koivu- ja mäntysulfaattimas- 
san suhteellinen uuteainepitoisuus.
Lehtipuun pihka koostuu rasvoista, vahoista ja steroleista. Pihkan 
fysikaalinen aksessibiliteetti on riippuvainen ydinsädetylppysolu- 
jen huokoisuudesta ja solujen mekaanisesta stabiliteetista. Lehti­
puilla ydinsädesolut ovat yhteydessä putkisoluihin /2, 4/
20
Rungon sisässä on todettu säännönmukaista pihkapitoisuuden vaihte­
lua. Latvan pihkapitoisuus on tyven pihkapitoisuutta korkeampi se­
kä pitoisuus kasvaa mentäessä pintapuusta ytimeen päin. Kasvupai­
kan maantieteellisellä sijainnilla ei ole vaikutuksia koivun uute- 
ainepitoisuuksiin /9/.
Taulukossa 7 on esitetty uuteaineiden jakautuminen puun eri osissa 
männyllä, kuusella ja koivulla. Havupuilla ei ole suuria eroja 
puun eri osien välillä. Koivulla on havaittavissa oksien selvästi 
suurempi uuteainepitoisuus verrattuna runkopuuhun /5/.
Taulukko 7. Puulajien eri osien keskimääräinen uuteainepitoisuus 
(p-%) /5/.





























3. PUURAAKA-AINEEN JA HAKEKOON VAIKUTUS LEHTIPUUKEITOSSA
3.1 Hakkeen kemiallinen koostumus
Sulfaattiprosessissa ovat keiton kannalta aktiivisia alkuaineita 
natrium ja rikki. Keitossa vaikuttavat kemikaalit natriumhydrok- 
sidi ja -sulfidi ovat näiden muodostamia yhdisteitä. Muut natriu­
min ja rikin yhdisteet ovat sulfaattiprosessissa tehottomia ja 
vaativat kemiallisen regeneroinnin tullakseen aktiiviseen muotoon. 
Lisäksi sulfaattiprosessissa tarvitaan kalsiumia, jonka hydroksidi 
reagoi kaustisoinnissa natriumkarbonaatin kanssa muuttaen tämän 
natriumhydroksidiksi. Näiden ohella sellunvalmistukseen tulee puu­
raaka-aineen, vesien ja kemikaalien mukana muita alkuaineita, 
jotka ovat yleensä prosessia haittaavia. Niiden määrät ovat pieniä 
tuleviin natrium- ja rikkimääriin verrattuina ja riippuvat puuraa­
ka-aineen osalta saannosta sekä vesi- ja kemikaalikiertojen sulke- 
misasteesta /15/.
Uusien sulfaattisellutehtaiden kemikaalipäästöt ja tarvittavat ke- 
mikaalikorvaukset ovat niin pieniä, että haitallisten alkuaineiden 
osuudet ovat prosessiin tulevassa kokonaiskemikaalivirrassa aktii­
visten kemikaalien osuuksiin verrattuna korkeita. Nämä ympäristö- 
suo j elulliset natrium- ja rikkipäästöjä vähentävät toimenpiteet 
johtavat kierroissa vallitsevan kemikaalitasapainon muuttumiseen 
nykyisestä. Tällöin myös raaka-aineen sisältämät alkuainemäärät 
saavat aikaisempaa suuremman merkityksen prosessissa /15/.
Koivuhakkeen kalium-, magnesium- ja kalsiumpitoisuudet ovat 15-25 
% korkeampia kuin vastaavat pitoisuudet mäntyhakkeessa (taulukko 
8). Epäorgaaniset, lämmön- ja aineensiirtoa hidastavat kerrostumat 
ovatkin yleisempiä tehtailla, jotka käyttävät runsaasti koivuha- 
ketta raaka-aineenaan /15/.
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Koivun kuori sisältää hakkeeseen verrattuna keskimäärin 7-kertai- 
sen määrän kalsiumia ja mangaania, 6-kertaisen määrän rautaa, 4- 
kertaisen määrän alumiinia sekä kaksinkertaisen määrän piitä, mag­
nesiumia ja rikkiä (taulukko 8) . Koska juuri kuori on suurimpana 
syynä epäorgaanisten aineiden pitoisuuksien nousuun prosessissa ja 
tästä aiheutuviin vaikeuksiin, on kuoren määrä koivuhakkeessa py­
rittävä minimoimaan. Koivukuori sisältää mäntykuoreen verrattuna 
lisäksi enemmän kalsiumia ja mangaania mutta vähemmän rautaa, alu­
miinia, piitä ja magnesiumia (taulukko 8). Maantieteellisen kasvu­
paikan mukaan koivun kuoripitoisuusprosentti kasvaa pohjoiseen 
päin samoin kuin lahon esiintyminen /15/.
Alkuainekoosturnus vaihtelee puun eri osissa. Oksat ja viherosat 
(kuoren lisäksi) sisältävät runkopuuta enemmän epäorgaanisia ai­
neita /15/.
Taulukko 8. Hakkeen ja kuoren keskimääräisiä alkuainepitoisuuksia 
(mg/kg) /15/.
Alkuaine Tehdaskuori
Koivuhake Mäntyhake Koivu Mänty
Kalsium 1190 998 7650 3000
Kalium 616 465 678 595
Rikki 328 152 445 475
Pii 324 390 635 4150
Magnesium 213 182 322 530
Mangaani 76 76 545 230
Rauta 21 24 129 1225
Alumiini 11 16 45 325
Hakkeen kalium- ja mangaanipitoisuudet vaikuttavat vastaaviin pi­
toisuuksiin lipeän kuiva-aineessa. Muilla alkuaineilla ei ole to­
dettu vastaavaa yhteyttä /15/.
23
Puun ikä vaikuttaa sitoutuneisiin alkuainemääriin siten, että 
typpi-, kalium-, kalsium- ja fosforipitoisuudet ovat suurimmillaan 
aktiivisen kasvun aikana ja pienenevät selvästi puun iän lisäänty­
essä. Tällä seikalla on merkitystä koivusulfaattisellun valmistuk­
sessa, mikäli prosessin raaka-aineena siirrytään käyttämään nuo­
rempaa puuainesta (harvennuspuu) /15/.
Koivu sisältää enemmän tuhka-aineita kuin mänty ja kuusi. Koivun 
kokonaistuhkapitoisuus on n. kaksinkertainen verrattuna mäntyyn ja 
kuuseen. Kuusen kuoren tuhkapitoisuus on kuitenkin korkeampi kuin 
mänty- tai koivukuoren. Tuhkapitoisuus koivun ja männyn sisäkuo­
ressa on suurempi kuin ulkokuoressa /15/.
Tuhkapitoisuus oksapuussa on huomattavasti korkeampi kuin runko­
puussa. Samoin pienet ja elävät oksat sisältävät tuhka-aineita 
enemmän kuin isot ja kuolleet oksat /15/.
Fosforia koivu sisältää mäntyyn ja kuuseen verrattuna kymmenker­
taisen määrän /15/.
3.2 Hakekokojakauman vaikutus
Jotta hakkeen kuituuntuminen tapahtuisi mahdollisimman täydelli­
sesti keiton jälkeen, vaaditaan hakkeelta tiettyjä maksimimittoja. 
Hakkeen eri dimensiot ovat pituus, leveys ja paksuus. Puumorfolo- 
gisista ja fysikaalisista syistä johtuen kriittisin näistä mitois­
ta on paksuus. Nykyisten sulfaattihakkeen laatuvaatimusten mukaan 
hakkeen paksuus ei saa ylittää 8 mm:ä. Suositeltava hakepituus 
sulfaattikeitossa on 15-25 mm.
Keitettäessä laboratoriossa sulfaattimenetelmällä 2, 5 ja 8 mm 
paksuja eri lehtipuulajien hakkeita hakepituuden ollessa 15 tai 25 
mm havaittiin, että delignifioituminen on tehokkainta hakkeella, 
jonka paksuus on 2 mm ja pituus 15 mm. Hakkeen optimipaksuudeksi 
tutkimuksessa saatiin 2-4 mm, ja 6 mm paksummat hakkeet tulisi 
murskata ennen keittoa /16/.
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Lehtipuilla hakkeen paksuus tulee olla hieman alhaisempi kuin ha­
vupuilla. Koivun tehdashakkeella rejektin määrä nousee selvästi, 
kun hakepaksuus ylittää 6 mm ja havupuilla 8 mm (kuva 4) . Tehdas- 
hakkeen paksuuden korkeampaan ylärajaan vaikuttavat hakkeen suu­
rempi pinnan karheus ja suurempi murtumien määrä verrattuna labo- 
ratoriohakkeisiin. Tällöin imeytymisominaisuudet paranevat ja pak­










Kuva 4. Lehti- ja havupuiden rejektimäärät hakßpaksuuden funktiona 
/17/.
Massanvalmistuksen kannalta, vaaditaan hakekokoj akaumalta lähinnä 
tasaisuutta. Tämä tarkoittaa sitä, että yli- ja alisuurien partik- 
keleiden määrä olisi mahdollisimman pieni, ja ettei hakekokoja­
kauma vaihtele runsaasti ajan funktiona /17/.
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Hakkekoko vaikuttaa keittimen pakkautumistiheyteen (kiinteän puun 
osuus haketilavuudesta), joka pienenee kun hakkeen pituuden suhde 
paksuuteen kasvaa. Keskimääräisen tiheyden vaihdellessa suotautu- 
misvastus muuttuu ja lämmön sekä kemikaalien siirtyminen keitti- 
messä on epätasaista /18/.
Koivu pakkautuu tiheämpänä puuna selvästi paremmin kuin mänty. Ko­
timaisten puulajien keskimääräiset tehdashakkeista mitatut tihey­
det on esitetty taulukossa 9. Pakkautuminen tulee ottaa huomioon 
erityisesti vaihtoajoja suorittavilla Kamyr-keittimillä. Hakkeen 
kosteudella on pieni vaikutus pakkautumistiheyteen. Kuivempi hake 
pakkautuu märkää haketta paremmin, sillä hakepalasten kitka on 
pienempi kuivalla kuin kostealla hakkeella /18/.
Taulukko 9. Suomalaisten puulajien keskimääräiset tehdashakkeista 




Samoissa keitto-olosuhteissa ohuet hakepalat keittyvät nopeammin 
kuin paksut. Paksuilla hakkeilla delignifioituminen pysähtyy suu­
remmalle kappalukutasolle kuin ohuilla hakepaloilla, jolloin seu­
rauksena on enemmän keittymätöntä puuta, eli rejektiä. Hakepituu- 
den vaikutukset keittymiseen ovat samankaltaiset kuin paksuuden 
mutta vähäisemmät. Rejektimäärään hakepituudella ei ole merkittä­
vää vaikutusta /11/.
Massan veto- ja repäisylujuudet huonontuvat hakkeen paksuuntuessa
(kuva 5) . Hakepituus vaikuttaa niihin keskimääräisen kuidunpituu-
den välityksellä /11/.
Keittonesteen pH vaikuttaa osaksi siihen, mitkä hakepalan dimensi­
ot ovat merkittäviä keittokemikaalien imeytymisen kannalta. Hyvin 
alkalinen keittoneste imeytyy yhtä nopeasti hakepalan kaikkiin 
suuntiin, joten hakepalan paksuus pienimpänä dimensiona on ratkai­




Kuva 5. Hakepaksuuden ja -pituuden vaikutus repäisy- ja vetolujuu­
teen (kappa 40, tehollinen alkaliannos 22 % NaOH). Hakepituudet 
16, 24 ja 33 mm /11/.
Ohuesta hakkeesta valmistetun massan viskositeetti on suurempi 
kuin paksusta hakkeesta valmistetun massan, kun massat on keitetty 
samaan kappalukuun. Hakepituuden vaikutus viskositeettiin häviää 
keitettäessä normaalia valkaistavaa massaa /11/.
3.3 Hakelaadun vaikutus
Sahanhake on verrattavissa kuitupuuhakkeeseen, sillä se on pääasi­
assa haketta kuitupuun pintapuusta. Sahanhake keittyy sulfaatti- 
prosessissa jonkin verran kuitupuuhaketta nopeammin, koska sen sy­
dän- ja oksapuupitoisuudet ovat pienempiä. Suuremman tiheyden ja 
kesäpuupitoisuuden vuoksi saadaan sahanhakkeesta hieman parempi 
saanto /5/.
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Sahanhakemassalla on parempi repäisylujuus kuin kuitupuuhakemas- 
salia, koska se koostuu enimmäkseen pintapuusta, jonka kuidut ovat 
pidempiä kuin sydänpuun kuidut. Sahanhake myös keittyy hieman no­
peammin kuin kuitupuuhake /5/.
3.4 Puun varastointi
Koivua varastoidaan puutavarana metsissä, vedessä tai tehtaan puu- 
kentällä. Haketta varastoidaan lähinnä siiloissa tai hakekasoissa. 
Yleisin tapa koivukuitupuun varastoinnissa on puun säilyttäminen 
kuorimattomana pinossa. Hakesiilojen rakentaminen on kallista, 
jonka vuoksi haketta varastoidaan tehtaalla lähinnä vain puskuri- 
varastoissa /19/.
Kuorellisen ja aisatun puun tiheys laskee vuodessa 15-20 kg/m3. 
Kuoritun puun tiheys säilyy käytännössä ennallaan. Kuorellisesta 
puusta häviää rumpukuorinnassa puuainesta 5-7 % 0,5-1,5 vuotta 
kestäneen varastoinnin seurauksena. Keiton saantoa varastointi 
hieman pienentää /19/.
Varastoitaessa koivuhaketta sen ligniinipitoisuus nousee ksylaani- 
pitoisuuden sekä uuteainepitoisuuden laskiessa. Puuainehäviöt ha- 
kekasassa tapahtuvat suurimmaksi osaksi varastoinnin alkuaikoina. 
Ainehäviö hakekasavarastoinnissa on noin 1 % varastointikuukautta 
kohden varastoinnin alkuaikoina. Eräässä tutkimuksessa massan 
saantotappioksi on 8 kuukauden varastoinnin vaikutuksesta saatu 
noin 2,6 %. Varastoinnissa happamuuden ja lämmön nousu tummentavat 
puuta ja tekevät sen vaikeammin keitettäväksi, sillä osa keiton 
NaOHrsta kuluu hakkeen neutraloimiseen /11, 18, 19/.
Koivuhakkeella on taipumus murentua kuljetuksen aikana enemmän 
kuin mäntyhakkeella. Tällöin purun ja tikkujen osuus hakkeessa 
kasvaa.
3.5 Purun ja tikkujen vaikutus keittoon
Haketuksessa syntyy aina hienoainetta, purumaista haketta ja liian 
suurta haketta, joiden määrä riippuu raaka-aineesta ja haketus - 
oloista. Massanvalmistuksen sekä prosessin kannalta ne ovat hai­
taksi, eikä niiden syntymistä voida estää /5/.
Purulla sekä tikuilla on suuri ominaispinta-ala pienen partikkeli- 
kokonsa takia. Suuresta ominaispinta-alasta johtuen keittonesteen 
impregnoituminen on nopeaa. Suurella puru- ja tikkumäärällä no­
peasta imeytymisestä seuraa vapaan nestemäärän pieneneminen ja 
alhaisen neste/puusuhteen muodostuminen. Tällöin voi liuenneen 
ligniinin konsentraatio nousta keittonesteessä nopeasti korkeaksi. 
Korkeampi ne s t e/puusuhde ja alkaliannos vähentävät keittonesteen 
korkean ligniinipitoisuuden aiheuttamia haitallisia vaikutuksia 
/20, 21/.
Puru sekä tikut keittyvät nopeammin pienen kokonsa vuoksi kuin ha­
ke. Niiden määrän kasvaessa keitossa kuluu enemmän alkalia yli- 
keittymisen vuoksi ja tapahtuu saantohäviöitä. Myös epäorgaanisen 
aineksen määrä mustalipeässä kasvaa, jolloin sen lämpöarvo piene­
nee. Tällöin soodakattilan ominaishöyryntuotanto alenee /21/.
Jos purua ja tikkuja on paljon, on niillä taipumus paakkuuntua 
keittimessä, jolloin lipeä ei pääse kunnolla virtaamaan ja saattaa 
tapahtua keittimen paisuntasihtien tukkeutumista. Lisäksi liian 
suuren täyttöasteen vuoksi voi pesuvyöhykkeessä tapahtua hoivautu­
mista, mikä on pesutuloksen kannalta erittäin haitallista. Puru on 
myös hyvä eriste, mikä vaikuttaa erityisesti lämmönsiirtoon /20, 
21/.
5-15 % purun osuus ei vielä sanottavasti vaikuta paperin lujuuso­
minaisuuksiin. Suurempi määrä aiheuttaa kuidunpituuden pienene­
mistä, jolloin massan lujuusominaisuudet pienenevät. Paperin bulk- 
ki, pinnansileys, imukyky ja painatuskelpoisuus paranevat purun 
osuuden lisääntyessä massassa. Paperikoneella paperin pohjanmuo- 
dostus ja vedenpoisto paranevat purun lyhyemmän kuidunpituuden 
vuoksi /21/.
4. IMPREGNOINNIN VAIKUTUS LEHTIPUUKEITOSSA
4.1 Yleistä
Sellun keitossa poistetaan natriumhydroksidin ja -sulfidin avulla 
puusoluja toisiinsa sitova välilamelliligniini. Tällöin pyritään 
liuottamaan mahdollisimman vähän hiilihydraatteja prosessin talou­
dellisuuden ja massan laadun parantamiseksi. Jotta tämä onnistuu, 
on veteen liuenneet kemikaalit saatava kohteisiin, joissa keitto- 
reaktioiden toivotaan tapahtuvan. Tämä edellyttää hakkeen läpiko­
taista imeyttämistä keittoiiuoksella /22/.
Sulfaattikeitossa käytettävä hake sisältää runsaasti ilmaa, joka 
tulee poistaa ennen impregnointia. Höyrykäsittely on nykyisistä 
menetelmistä teknisesti suositeltavin tapa. Höyrykäsittelyssä hak­
keen sisällä oleva ilma laajenee lämmitessään ja poistuu. Lämpö­
laajenemisen avulla saadaan poistettua noin 25 % hakkeen sisältä­
mästä ilmasta.
Massan rejektimäärää voidaan tehostetun imeytyksen avulla vähentää 
noin puoleen alkuperäisestä ja viskositeettia parantaa 5-10 %. 
Lopputulos on sitä parempi mitä voimakkaampaa menetelmää käytetään 
ja mitä kauemmin se kestää. Tällöin keittokemikaalit saadaan tun­
keutumaan syvälle hakkeeseen.
Eri imeytyskäsittelyt voidaan jakaa kemikaalikoostumuksen mukaan 
mustalipeä-, valkolipeä-, ja viherlipeäimeytykseen. Näistä valko- 
1ipeäimeytykseen luetaan WLI- ja MCC-menetelmä ja mustalipeäi- 
meytykseen RDH- ja Super Batch-menetelmä. Näillä kaikilla menetel­
millä pyritään sulfaattikeiton homogeenisuuden parantamiseen.
4.2 Imeytyrnismekanismit
Hakkeen impregnoituminen keittoliuoksella jaetaan kahteen vaihee­
seen : penetraatioon -luonnolliseen ja pakotettuun- sekä diffuusi­
oon. Penetraatiolla tarkoitetaan keittonesteen tunkeutumista puun 
solujen ontelotilaan. Jos ulkoista paine-eroa ei ole, tapahtuu pe- 
netraatio kapillaarivoimien vaikutuksesta, jolloin puhutaan luon­
nollisesta penetraatiosta. Paine-eron vaikuttaessa puhutaan pako­
tetusta penetraatiosta. Diffuusiossa liuenneet keittokemikaalit ja 
reaktiotuotteet liikkuvat laimeamman liuoksen suuntaan väkevyys- 
erojen vaikutuksesta /1, 23/.
Penetraatio tapahtuu kuitujen pituussuuntaan 50-200 kertaa nopeam­
min kuin poikkisuuntaan. Alkalinen keittoliuos penetroituu nopeam­
min kuin hapan. Tämä johtuu keittoliuoksen korkeammasta pH:sta, 
joka turvottaa soluseinämää ja muuttaa sen rakennetta /23/.
Lehtipuilla penetraatio tapahtuu pääasiassa putkiloiden välityk­
sellä, joihin neste normaalisti pääsee vain diffundoitumalla. Tä­
män seurauksena diffuusionopeus koivuhakkeella on selvästi suurem­
pi kuin mäntyhakkeella /23/.
Kevätpuulla on suuremmat soluontelot ja ohuemmat seinämät kuin ke- 
säpuulla. Tämän seurauksena kevätpuu penetroituu kesäpuuta parem­
min. Veto-, reaktio- ja oksapuu ovat normaalia puuta tiheämpiä ja 
penetroituvat sen vuoksi hitaammin /23/.
Käytännössä hakkeen imeytymiseen, lähinnä siis penetroitumiseen, 
voidaan vaikuttaa lämpötilalla, paine-erolla, liuoksen konsentraa- 
tiolla ja ilman poistamisella hakkeesta.
4.3 Imeytyskemikaalien vaikutus
4.3.1 Alkalin vaikutus imeytyksessä
Sulfaattikeiton aikana suurin osa alkalista kuluu hiilihydraattien 
reaktioihin keiton alkuvaiheessa. Ennen varsinaisen delignifioin- 












Kuva 6. Imeytyminen, kemikaalien kulutus sekä hiilihydraattien ja 
ligniinin liukeneminen keiton aikana /23/.
Impregnointiliuoksen aikaiikonsentraation ja neste/puu-suhteen 
nostaminen parantavat alkalin imeytymistä lähes lineaarisesti 
(kuva 7) /23/.
Юг-
«ООО TO LKXIO* RATIO l> 10 
«ООО TO LIOUOR RATIO |i20 
«000 TO LIOUOR RATIO 1:40
TEMPERATURE' S0-I60*C
LIOUOR CONCENTRATION: вмД EFFECTIVE ALKALI, 
EXPRESSED AS MtjO | SULPMIOITT 30V.
Kuva 7. Alkalin imeytyminen liuoskonsentraation funktiona sekä 
lämpötilan ja neste/puu-suhteen vaikutus /23/.
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Imeytynyt alkali on puun sisällä ja pinnalla kolmessa muodossa 
/23/:
1. Liuenneena nesteeseen, joka täyttää kapillaarit ja solujen 
välit.
2. Adheroituneena hakkeen pinnalle.
3. Imeytyneenä puun ainesosiin.
Katsottaessa korkean aikaiipitoisuuden vaikutusta imeytyksessä,
voidaan vertailla WLI-menetelmästä saatavaa massaa konventionaali­
seen keittoon /24, 25, 26/:
- Massa keittyy tasaisemmin ja tuloksena on vähemmän rejektiä.
- Massan viskositeetti on samalla tasolla referenssimassan kanssa.
- valkaisemattoman massan paperitekniset ominaisuudet eivät 
juurikaan eroa referenssimassojen kanssa.
- Saanto on 0,5-1,0 % korkeampi verrattuna konventionaaliseen 
keittoon. (Parempi saanto saadaan osaksi lämpötilan nopealla 
nostolla, jolloin ohitetaan epäselektiivinen uutosvaihe)
- Jauhatuksessa massan murtotyöindeksi kehittyy hitaammin 
verrattuna referenssimassaan.
- Massan repäisyindeksi on hieman alhaisempi verrattuna 
referenssimassaan.
- Valkaisemattoman massan'tiheys ja ilmanläpäisyvastus ovat 
alhaisempia kuin referenssimassalla.
Tehdä smäntyhakkeilia on laboratoriovuokeitoissa saatu erilaisilla 
valkolipeäesi- imeyt yksillä yleisesti 2-3 -s korkeampi lajiteltu 
saanto verrattuna konventionaaliseen vuokeittoon. Näillä massoilla 
on ollut referenssimassaan verrattuna 10-15 % alemmat repäisylu- 
juudet. Valkolipeä esi-imeytyksellä saatiin erittäin tasaisesti 
keittynyttä massaa, jonka rejektimäärät olivat hyvin alhaiset käy­
tettäessä myös epätasaisempaa haketta kuin vertailukeitoissa /24, 
25, 26/.
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4.3.2 Sulfiditeetin vaikutus imeytyksessä
Sulfidi on valkolipeässä vetysulfidin [HS-] muodossa. Imeytyk- 
sessä/keiton alkuvaiheessa vapaa vetysulfidi reagoi puun orgaanis­
ten aineiden ja ligniinin kanssa, jolloin se sitoutuu reaktiotuot­
teisiin alkudelignifioitumisen ajaksi. Tällöin vetysulfidin määrä 
putoaa erittäin alhaiseksi ja voi hidastaa delignifioitumista 
bulkkivaiheessa.
RDH-menetelmässä (eräkeitto) on nostettu sulfiditeettia keiton 
alussa mustalipeäimeytyksellä huomattavasti. Tällöin hake on alku­
vaiheessa tekemisissä jopa 4-5 kertaa suuremman sulfiditeetin 
kanssa verrattuna konventionaaliseen keittornenetelmään samoissa 
olosuhteissa. Korkea sulfiditeetti on nopeuttanut bulkkivaiheen 
reaktionopeutta ja vähentänyt keiton loppuvaiheen vaikeasti pois­
tettavan jäännösligniinin määrää. Tämä muutos on sekä parantanut 
että nopeuttanut keiton seiektiivisyyttä, jolloin keittoaika on 
lyhentynyt noin 15 % ja RDH-massojen lujuudet ovat parantuneet 5- 
10 %. Tosin lujuuksien paraneminen on arveltu prosessissa käytet­
tävän kylmäpuskun ansioksi. Massojen saanto on samaa luokkaa kon­
ventionaalisiin massoihin verrattuna /24, 25/.
MCC-menetelmän (vuokeitto) periaatteena on korkeampi [HS-]-pitoi- 
suus keiton alussa sekä alhainen ligniinin ja sulfidi-ionien määrä 
keiton lopussa. Pyrkimys on myös tasaisempaan ja alempaan alkali- 
konsentraatioon keiton kaikissa vaiheissa verrattuna konventionaa­
liseen keittoon. Periaatteet ovat hieman ristiriidassa toisiinsa 
nähden, sillä [HS-]-pitoisuutta ei voi nostaa tietyn pisteen jäl­
keen nostamatta [OH-]-pitoisuutta. Jatkuvatoimisessa keittimessä 
nämä vaikutukset pyritään saamaan jakamalla alkaliannosta, imey- 
tysvaiheen lipeän kierrätyksellä ja suorittamalla keiton loppu­
vaihe vastavirtaan sopivalla aikaiiannoksella /27/.
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Kuvasta 8 nähdään MCC-prosessin virtauskaavio. Systeemi muodostuu 
esi-imeytystornista ja sitä seuraavasta keittimestä. Alkaliannos- 
tus jaetaan kolmeen osaan. Yleensä noin 65 % kokonaisalkalista li­
sätään imeytykseen, 15 % siirtokiertoon ja 20 % vastavirtakier- 
toon. MCC-keiton alkaliannos on 0,5-1 %-yksikköä suurempi kuin 
konventionaalisessa keitossa. Keitto suoritetaan keittimen ylä­
osassa myötävirtaan (1 h) ja vastavirtaan paisuntavyöhykkeen ala­
puolella (1 h) . Vastavirtakeittoliuoksen lämmittäminen lisää höy- 
rynkulutusta 5-10 % verrattuna konventionaaliseen sulfaattikeit- 
toon /27/.
W»sh llguof
Kuva 8. Modifioidun sulfaattikeiton suoritus Kamyr-keittimessä 
/27/.
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Liuenneen ligniinin pitoisuus paisuntalipeässä on vain noin 75 
g/l, koska keittolipeä laimenee keittimen pesuvyöhykkeestä tule­
valla lipeällä (konventionaalisessa keitossa noin 110 g/l). MCC- 
keitossa paisuntalipeän jäännösalkalipitoisuus on noin 10 g/l, 
mutta nousee vastavirtakeiton loppuun mennessä 15 g/l. Paisunnassa 
liuenneen ligniinin konsentraatio on noin 70 g/l ja vastavirtakei­
ton lopussa noin 50 g/l. Näinollen modifioidun keiton lopussa 
massa on tekemisissä lipeän kanssa, jolla on 50 % suurempi alkali- 
konsentraatio ja noin puolet pienempi liuenneen ligniinin konsen­
traatio kuin konventionaalisessa keitossa /27/.
Näillä muutoksilla on MCC-havumassojen hiilihydraattisaanto noin 
0,5 % suurempi ja rejektipitoisuus 40-50 % pienempi kapassa 25. 
Massojen viskositeettitaso on noin 100 SCAN-yksikköä suurempi kuin 
konventionaalisella massalla samassa kappaluvussa. Tämän seurauk­
sena keittoa voidaan jatkaa 5-8 kappalukuyksikköä alemmalle tasol­
le ilman viskositeettihäviöitä /24, 27/.
Massojen lujuusominaisuudet ovat paremmat kuin konventionaalisten 
massojen. Repäisylujuus on 8-12 % suurempi samassa vetoindeksissä. 
MCC-massa vaatii enemmän jauhatusta saman SR-tason saavuttamiseksi 
kuin konventionaalinen massa /24, 27/.
MCC-massan valkaistavuus on poikkeuksellisen hyvä. Valkaisussa 
tarvitaan noin 10 % vähemmän aktiiviklooria kuin konventionaalisen 
massan valkaisussa samaan loppuvaaleuteen /24, 27/.
Koivun MCC-tehdasmassa saantoa on verrattu konventionaalisiin la- 
boratoriomassoihin. Tutkimuksissa MCC-massalle on saatu sama saan­
to kapassa 16 kuin konventionaaliselle massalle kapassa 19.
USA:ssa Kamyr, Inc. suorittamassa laboratoriotutkimuksessa halut­
tiin selvittää natriumsulfidin määrän vaikutusta keiton selektii- 
visyyteen eri vaiheissa sekä keiton kokonaissulfiditeetin vaiku­
tusta näihin vaiheisiin. Tutkimuksessa alkaliannos jaettiin kol­
meen osaan, jotka lisättiin imeytyksessä, l:ssä keittovaiheessa ja 
2: ssa keittovaiheessa simuloiden MCC-, SWL- (Split White Liguor) 
ja EMCC- (Extended Modified Cook) prosesseja (kuvat 9, 11, 13, 16, 
19) . Natriumsulfidiannoksien määrää vaihdeltiin vaiheissa ja kei­
ton kokonaissulfiditeetille määriteltiin kolme tasoa (30 %, 37,5 
%, 45 %) /28/.
Kaikilla kokonaissulfiditeettitasoilla (30 %, 37,5 %, 45 %) sekä 
kaikilla menetelmillä (MCC- SWL- ja EMCC-keitto) parhaimmat visko- 
siteetti/kappa-suhteet keitoille saatiin lisäämällä kaikki nat­
riumsulf idi imeytysvaiheessa (kuvat 10, 12, 14, 17, 20) . Tämän 
seurauksena imeytysvaiheen sulfiditeetti nousi MCC-keitossa jopa
62,2 % :iin (normaali MCC:ssä imeytysvaiheen sulfiditeetti on 40-45 
%) ja suurimmillaan EMCC-keitossa jopa 75 %:iin, kokonaissulfidi­
teetin ollessa molemmissa tapauksissa 45 %. Korkealla sulfiditee- 
tilla imeytysvaiheessa huomattiin olevan vain edullisia vaikutuk­
sia keiton selektiivisyyteen /28/.
Parhaimmat tulokset kaikilla menetelmillä laboratoriokokeissa saa­
tiin suurimmalla, 45 %:n kokonaissulfiditeetilla. Tämän suurempia 
kokonaissulfiditeetteja keitoissa ei tutkimuksessa käytetty, mutta 
optimiarvoksi menetelmillä arvioitiin 50 % massan ligniinipitoi- 
suuden kehityksen perusteella. Keiton delignifioitumisen nopeutu­
miseen ei yli 30 % sulfiditeetilla huomattu olevan oleellista vai­
kutusta /28/.
Laboratoriotutkimuksissa eri natriumsulfidiannoksilla/suhteilla ei 
ollut oleellista vaikutusta massan viskositeettiin, vaan keiton 
kappalukuun, joka on yleisesti pienentynyt. Pientä viskositeetin 
paranemista suuremmilla kemikaaliannoksilla tosin tapahtui, joka 
viittaa sulfidi-ionien hienoiseen vaikutukseen massan viskositee­
tin muodostuksessa.
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Tutkimuksen tuloksista nähdään yleisesti hydroksidi-ionin ja täten 
keiton lopussa vallitsevan ligniinipitoisuuden oleellinen vaikutus 
massan viskositeetin muodostuksessa sekä sulfidi-ionien tärkeys 
keiton selektiivisyyden kannalta juuri keiton alkuvaiheessa /28/.
Keittoliuoksen korkea sulfidi-ionikonsentraatio nopeuttaa selvästi 
bulkkivaiheen reaktionopeutta sekä vähentää vaikeasti poistettavan 
jäännösligniinin määrää keiton loppuvaiheessa. Uutos- ja loppuvai­
heen reaktionopeuteen ei sulfidi-ionikonsentraatiolla ole juuri­
kaan vaikutusta /28/.
Käytetyillä natriumsulfidiannoksilla/suhteilla ei huomattu olevan 
oleellisia vaikutuksia massojen lujuuksiin (kuvat 15, 18, 21, 22, 
23). Massojen saantoihin eri kemikaaliannoksilla/suhteilla ei ol­
lut merkitystä 30 % kokonaissulfiditeettia korkeammilla arvoilla 
/28/.
Table 1. Pulping data for CK und SWL cooks at 30% overall stilfidily
Conventional Kraft (CK) Split while liquor (SWL) cooks
Cook scries i 1 1 2 2 3 3 4 4 5 5 6 6
Toni ЕЛ, * NiOH 18.7 20.6 20.6 18.7 20.6 18.7 20.6 20.6 20.6 20.6 20.6 20.6 20.6
WL sulfidity, % AA 
Impregnation 30.2 30.2 30.0 30.0 30.0 20.0 20.0 36.9 36.9 43.7 43.2 50.0 50.1
1st cooking slage - - - 30.0 30.0 60.0 61.0 20.2 20.2 10.0 9.9 0.0 0.0
2nd cooking stage - - - 30.0 30.0 20.0 20.0 20.2 20.2 10.0 9.9 0.0 0.0
WLIHS-1. N
Impregnation 0.18 0.20 0.20 0.16 0.18 0.10 0.11 0.23 0.23 0.28 0.28 0.33 0.33
1st cooking stage - - - 0.18 0.19 0.20 0.23 0.21 0.21 0.23 0.23 0.26 0.26
2nd cooking stage - • • 0.18 0.20 0.20 0.22 0.21 0.21 0.22 0.21 0.23 0.23
H-factor 1622 1616 1768 1619 1765 1620 1771 1763 1779 1753 1783 1781 1746
Screened yield, % 47.4 46.3 45.4 48.3 46.5 47.9 46.2 46.7 46.3 46.4 46.4 46.2 46.6
Lignin-fr« yield, % 42.4 42.4 42.0 42.4 42.3 42.1 42.1 42.8 42.5 42.6 42.7 42.6 42.9
Kappa Number 34.2 26.7 23.1 39.8 28.5 39.6 28.2 26.5 25.9 25.8 25.5 24.4 25.2
Viscosity, mPa.s 42.3 31.2 30.3 49.0 35.9 43.9 37.6 37.1 37.5 38.6 39.2 39.2 40.7
Viscosity/Kappa 1.24 1.17 1.31 1.23 1.26 I.M 1.33 1.40 1.45 1.50 1.54 1.61 1.62
Average V/K 1.24 1.25 1.22 1.42 1.52 1.61
1. For SWL cooks 60%, 25% and 15% of loul EA were charged lo the impregnation, 1st and 2nd ctxiking stages, respectively.
2. Liquor lo wood ratio (L/kg) wax 4.5 for all CK cnokx; and 3.1, 4.0 and 4.5 for the impregnation, 1st and 2nd stages of all SWL cooks.
3. Hydroxulfide concentration was calculated based on total EA charge, WL split, WL sulfidity, and L/W ratio for each stage.
4. Lignin-free yield - (screened yield) • 0.147 x (Kappa Number).
Kuva 9. SWL-keitossa käytetyt kemikaaliahnokset/kemikaalien jaot­
telu eri vaiheissa, saannot, viskositeetit ja kapat keiton koko­
naissulf iditeetin ollessa 30 % /28/.
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Kuva 10. SWL-keiton imeytysvaiheen sulfiditeetin vaikutus keitosta 
saatavaan viskositeetti/kappa-suhteeseen keiton kokonaissulfidi­
teetin ollessa 30 % /28/.
Table 2. Pulping data for SWL cooks at 37.5% overall sulfidity
Cook series 7 7 8 8 9 9 9 10 10 11 II 12 12
Total НА, % NaOH 20.6 20.6 18.7 20.6 18.7 20.6 20.6 20.6 20.6 20.6 20.6 20.6 20.6
WL sulfidity, % AA 
Impregnation 37.5 37.5 30.0 30.0 42.5 42.5 42.5 49.2 49.3 55.6 55.6 62.6 62.8
1st cooking stage . 37.5 37.5 61.0 61.0 30.0 30.0 30.0 20.0 20.2 9.9 10.0 0.0 0.0
2nd cooking stage 37.5 37.5 30.0 30.0 30.0 30.0 30.0 20.0 20.2 9.9 10.0 0.0 0.0
WL (HS-1, N 
Impregnation 0.23 0.23 0.16 0.18 0.24 0.27 0.27 0.33 0.33 0.38 0.38 0.46 0.46
1st cooking stage 0.25 0.25 0.25 0.28 0.24 0.27 0.27 0.29 0.29 0.31 0.31 0.35 0.35
2nd cooking stage 0.26 0.2$ 0.25 0.28 0.24 0.27 0.27 0.28 0.28 0.29 0.29 0.31 0.31
H-factor 1734 1723 1609 1773 1618 1772 1773 1776 1753 1737 1776 1752 1761
Screened yield, % 46.6 46.6 48.0 46.1 47.7 - 46.0 46.0 46.1 46.3 46.3 46.1 46.2
Lignin-free yield, % 42.9 42.9 42.8 42.4 42.6 - 42.7 42.8 42.7 42.9 42.9 42.8 42.8
Kappa Number 25.5 25.2 35.6 24.9 35.0 24.5 22.5 22.1 22.9 23.4 23.0 22.2 22.8
Viscosity, mPa.s 37.6 40.7 49.3 38.4 55.1 34.7 37.5 34.1 38.2 39.5 39.5 40.1 39.5
Viscosity/Kappa 1.47 1.62 1.38 1.54 1.57 1.42 1.67 1.54 1.67 1.69 1.72 1.81 1.73
Average V/K 1.54 1.46 1.55 1.61
• ' 1.70 1.77
(Refer to Table 1 for notes.)
Kuva 11. SWL-keitossa käytetyt kemikaaliannokset/kemikaalien jaot­
telu eri vaiheissa, saannot, viskositeetit ja kapat keiton koko­




Impregnation Sulfidity, % AA
Kuva 12. SWL-keiton imeytysvaiheen suifiditeetin vaikutus keitosta 
saatavaan viskositeetti/kappa-suhteeseen keiton kokonaissulfidi­
teetin ollessa 37,5 % /28/.
Table 3. Pulping data for SWL cooks at 45% overall sulfidity
Cook series 13 13 13* 14 14 15 15
Total EA. % NaOH 20.6 20.6 20.6 20.6 20.6 20.6 20.6
WL sulfidity, % AA 
Impregnation 45.3 45.0 45.4 55.3 54.7 61.9 62.1
1st cooking stage 45.3 45.0 45.4 29.9 29.9 20.2 20.0
2nd cooking stage 45.3 45.0 45.4 29.9 - 29.9 , 20.2 20.0
WL [HS-]. N 
Impregnation 0.29 0.29 0.29 0.38 0.38 0.45 0.45
1st cooking stage 0.32 0.32 0.32 0.35 0.35 0.38 0.38
2nd cooking stage 0.34 0.33 0.34 0.34 0.34 0.36 0.36
H-factor 1722 1760 1774 1718 1735 1770 1758
Screened yield, % 46.5 46.3 44.9 46.1 46.2 46.2 46.1
Lignin-free yield, % 43.2 42.9 41.4 42.9 43.0 43.0 42.9
Kappa Number 22.6 22.8 23.5 21.9 22.0 21.8 21.8
Viscosity, mPa.s 35.9 39.8 38.6 38.0 39.8 40.2 42.0
Viscosity/Kappa 1.59 1.74 1.64 1.74 1.81 1.84 1.93
Average V/K 1.66 1.77 1.89
* - Chips from Batch 2 used for this cook; chips from Batch 1 used for all other SWL cooks. 
(Refer to Table 1 for other notes.)
Kuva 13. SWL-keitossa käytetyt kemikaaliannokset/kemikaalien jaot­
telu eri vaiheissa, saannot, viskositeetit ja kapat keiton koko­
naissulf iditeetin ollessa 45 % /28/.
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Impregnation SuMdrty, % AA
Kuva 14. SWL-keiton imeytysvaiheen sulfiditeetin vaikutus keitosta 
saatavaan viskositeetti/kappa-suhteeseen keiton kokonaissulfidi­










Kuva 15. SWL-keitossa saadut repäisy-vetolujuus funktiot
erisuuruisilla sulfidilisäysvaiheilla (imeytys/ 1 keittovaihe/ 2
keittovaihe), kokonaissulfiditeetin ollessa 45 % /28/.
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Table 4. Pulping data for modified (MCC) cooks
Cook series 16 17 17 18 19 19
Total EA, % NaOH 21.7 21.7 21.7 21.7 21.7 21.7
Overall cooking sulf., % 30.4 30.0 30.0 37.4 37.6 37.6
WL sulfidity, % AA
Impregnation 30.4 50.0 50.0 37.5 62.7 62.6
1st cooking suge 30.4 0.0 0.0 37.5 0.0 0.0
2nd cooking suge 30.1 0.0 0.0 37.0 0.0 0.0
WL [HS-], N
Impregnation 0.19 0.35 0.35 0.24 0.48 0.48
Co-currrent suge 0.19 0.27 0.27 0.25 0.37 0.37
H-factor 1950 2076 1988 2097 1967 2028
Screened yield. % 45.4 44.5 44.7 44.9 43.5 44.4
Lignin-free yield, % 41.2 41.1 41.2 41.6 40.7 41.4
Kappa Number 28.3 23.1 24.0 22.3 19.1 20.6
Viscosity, mPa.s 37.2 38.4 37.8 37.4 35.5 36.6
Viscositv/Kappa 1.31 1.66 1.57 1.67 1.86 1.78
Average V/K - 1.62 - 1.82
1. EA charges: impregnation 13%, co-current 4%, and counter-current stage 4.7% (estimated).
2. LVW ratio were 3.1 and 4.0 in the impregnation and co-current cooking stage, respectively. 
(Refer to Table 1 for other notes.)
Kuva 16. MCC-keitossa käytetyt kemikaaliannokset/kemikaalien jaot­
telu eri vaiheissa, saannot, viskositeetit ja kapat keiton koko- 
naissulfiditeetin ollessa 30-37,5 % /28/.
37.5% .xA
Impregnation Sulfidity, % AA
Kuva 17. MCC-keiton imeytysvaiheen sulfiditeetin vaikutus keitosta
saatavaan viskositeetti/kappa-suhteeseen keiton kokonaissulfidi­
teetin ollessa 30-37,5 % /28/.
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MCC 22.3 Клр. 37.4 mPa.s 
Sulftdity: за/за/38




Kuva 18. MCC-keitossa saadut repäisy-vetolujuus funktiot erisuu­
ruisilla suifidilisäysvaiheilla (imeytys/ 1 keittovaihe/ 2 keitto- 
vaihe) , kokonaissulfiditeetin ollessa 37,5 % /28/.
Table S. Pulping data for extended modified (EMCC) cooks
Cook series 20 21 21 22 23 23 23* 24 25
Total EA, % NaOH 21.7 21.7 21.7 21.7 21.7 21.7 21.7 21.7 17.0
Overall cooking suif., % 
WL sulfidity, % AA
29.9 30.2 30.5 37.4 37.6 37.6 37.6 45.3 45.1
impregnation 30.0 50.4 50.9 37.6 62.6 62.7 62.7 45.4 75.2
1st cooking stage 30.0 0.0 0.0 37.6 0.0 0.0 0.0 45.4 0.0
2nd cooking stage
WL [HS-I, N
29.0 0.0 0.0 36.5 0.0 0.0 0.0 44.6 0.0
Impregnation 0.19 0.35 0.36 0.24 0.48 0.48 0.48 0.31 0.63
1st cooking stage 0.19 0.27 0.28 0.25 0.37 0.37 0.37 0.31 0.49
H- factor 2557 2368 2452 2555 2351 2343 2332 2397 2246
Screened yield, % 44.4 43.3 43.3 43.9 44.0 43.3 44.4 44.6 44.9
Lignin-free yield, % 41.2 40.1 40.4 41.0 41.2 40.4 41.8 41.8 42.1
Kappa Number 22.1 21.5 19.6 19.8 18.8 19.9 17.6 19.1 18.8
Viscosity, mPa.s 42.3 47.9 45.4 41.1 47.0 46.3 43.5 43.2 48.2
Viscosity/Kappa 1.91 2.23 2.32 2.08 2.50 2.33 2.47 2.26 2.56
Average V/K - 2.27 - 2.43 - -
* - Chips from Batch 1 used for this cook; chips from Batch 2 used for all other MCC and EMCC cooks.
(Refer to Tables 1 and 4 for other notes.)
Kuva 19. EMCC-keitossa käytetyt kemikaaliannokset/kemikaalien ja­
ottelu eri vaiheissa, saannot, viskositeettit ja kapat keiton ko­
konaissulf iditeetin ollessa 30-45 % /28/.
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Kuva 20. EMCC-keiton imeytysvaiheen sulfiditeetin vaikutus keitos 
ta saatavaan viskositeetti/kappa-suhteeseen keiton kokonaissulfi 
diteetin ollessa 30-45 % /28/.
19.в Kap. 45.4 mPa.s 
Sulfidity: 50/0/0
22.1 Kap. 42.3 mPa.s 
Sulfidity: 30/30/30
Tensile index, Nm/g
Kuva 21. EMCC-keitossa saadut repäisy-vetolujuus funktiot erisuu
ruisilla sulfidilisäysvaiheilla (imeytys/ 1 keittovaihe/ 2 keitto
vaihe), kokonaissulfiditeetin olessa 30 % /28/.
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18.8 Kap. 47.0 mPa.* 
Sulfidity: 83/0/0
18.8 Kap. 41.1 mPa.1 
Sulfidity: 38/38/3820
Tensile index, Nm/g
Kuva 22. EMCC-keitossa saadut repäisy-vetolujuus funktiot erisuu­
ruisilla sulfidilisäysvaiheilla (imeytys/ 1 keittovaihe/ 2 keitto- 
vaihe) , kokonaissulfiditeetin ollessa 37,5 % /28/.
18.1 Kap. 43.2 mPa.* - 
Sulfidity: 45/48/45
18.8 Kap. 48.2 mPa.5 
Sulfidity: 75/0/0
Tensile index. Nm/g
Kuva 23. EMCC-keitossa saadut repäisy-vetolujuus funktiot erisuu­
ruisilla sulfidilisäysvaiheilla (imeytys/ 1 keittovaihe/ 2 keitto-
vaihe) , kokonaissulfiditeetin olessa 45 % /28/.
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Viherlipeä on natriumsulfidin ja natriumkarbonaatin seos, jossa on 
pieniä määriä natriumhydroksidia, natriumsulfaattia, natriumsul- 
fiittia ja natriumtiosulfaattia. Kun soodakattilasta saatava kerni - 
kaalisula liuotetaan laihavalkolipeään, saadaan viherlipeää. Vi- 
herlipeän sakka poistetaan selkeyttimessä /29/.
Viherlipeällä imeytetyn massan viskositeetit ovat noin 30 % kor­
keammat verrattuna referenssimassoihin. Parempi viskositeetti on 
tutkimusten mukaan osaksi seurausta viherlipeän sisältämästä nat- 
riumsulfidistä, jonka vaikutuksesta hiilihydraattiketjujen pääte- 
ryhmät stabiloituvat ja kestävät paremmin keiton olosuhteet. Tämä 
osoittaisi natriumsulfidin osittaisen vaikutuksen massan viskosi­
teetin muodostuksessa. Viskositeettiero säilyy, vaikka delignifi- 
ointia jatkettaisiin hapella kappalukutasolle 8-10. Hakkeen viher- 
lipeäimeytys parantaa saantoa 0,5-1,5 % /30, 31/.
5. LEHTIPUUN DELIGNIFIOINTI - KEITON KEMIA
5.1 Yleistä
Sulfaattikoitossa on viisi kokonaisreaktion kannalta tärkeää osa- 
vaihetta /1/.
1. Kemikaalien siirtyminen hakkeeseen : penetraatio ja diffuusio
2. Aktiivisten kemikaalien adsorptio keittohakkeen pintoihin
- adsorptionopeus riippuu muun muassa kemikaalien väkevyydestä 
ja puun eri komponenttien välisestä suhteellisesta 
attraktiosta
3. Keittoiiuoksen ja puun komponenttien väliset kemialliset 
reaktiot
4. Muodostuneiden reaktiotuotteiden poistuminen : desorptio
5. Adsorboituneen reaktiotuotteen siirtyminen hakkeen ulkopintoi­
hin diffuusion avulla
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5.2 Keittokemikaalien vaikutus lehtipuukeitossa
5.2.1 Alkaliannoksen vaikutus keittoon
Sulfaattikeiton aikana suurin osa alkalista kuluu hiilihydraattien 
reaktioihin keiton alkuvaiheessa. Ennen varsinaisen delignifioin- 
nin alkua on alkalista kulunut 65-70 %.
[OH—]-ionikonsetraation nosto alkudelignifiointivaiheessa nopeuttaa 
bulkki- ja loppudelignifiointia sekä pienentää loppuvaiheessa 
poistettavan ligniinin määrää, mutta ei vaikuta alkuvaiheen reak­
tionopeuteen .
Alkaliannoksen nosto nopeuttaa hiilihydraattien reaktioita. Täl­
löin saanto tietyllä kappaluvulla laskee. Alkaliannoksen nosto se­
kä nopeuttaa ksylaanin liukenemista että nostaa liukenevan ksylaa- 
nin kokonaismäärää (kuva 24). Tämä johtuu ksylaanin liukenemisesta 
kokonaisina, purkautumattomina polymeeriketjuina. Mäntymassalla 
saannon lasku on vähäisempää kuin koivumassalla, jolla ksylaanin 
saanto laskee kääntäen verrannollisena aikaiiannokseen (kuva 24) . 
Keittolämpötilassa ksylaanin liukeneminen hidastuu, mikä johtuu 
aikaiiväkevyyden pienenemisestä /13/.
TOTAL YIELD XYLAN
% ON WOO'D % ON WOOD
51-
EFFECTIVE ALKALI %
Kuva 24. Alkaliannoksen vaikutus koivusulfaattisellun kokonais- ja 
ksylaanisaantoon (kappa 19) /13/.
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Alkaliannoksen nosto alentaa massan veto- ja puhkaisuinjuutta ja 
parantaa hieman repäisylujuutta tietyillä vetolujuuden arvoilla, 
jolloin kuitujen muodostamien sidoksien määrä massan painoyksikköä 
kohden kasvaa. Suotautumisvastus kasvaa tietyillä vetolujuuden ar­
voilla vertailumassaan nähden /13/.
Alkaliannoksen noston myötä massaa täytyy jauhaa pidemmälle, jotta 
päästäisiin samaan vetolujuuteen ja suotautumisvastukseen vertai- 
lumassan kanssa. Viskositeetin pieneneminen keiton aikana riippuu 
olennaisesti [OH-]-ionikonsentraatiosta ja täten keiton lopussa 
vallitsevasta ligniinipitoisuudesta. [HS-]-ionikonsetraatiolla on 
tähän pieni vaikutus /13/.
Koivua ei saa keittää liian pehmeäksi suurella aikaiiannoksella 
sillä sen valkaistavuus kärsii, jos kappaluku laskee liikaa kei­
tossa /32/.
Alhainen alkaliannos keitossa pidentää keittoreaktioihin kuluvaa 
aikaa parantamatta hiilihydraattien ja ligniinin välistä suhdetta.
Keiton lopettamiseksi kohtuullisessa ajassa tarvitaan pieni alka- 
liylimäärä (noin 10 % yli kulutuksen). Jäännösalkali on tarpeen 
optimituloksen saavuttamiseksi. Jos alkalin määrä on riittämätön 
ja pH alenee keiton lopussa liikaa, niin ligniiniperäistä ainetta 
kiinnittyy takaisin kuituihin. Tämä uudelleen kiinnittynyt lignii­
ni on erittäin vaikeasti poistettavissa valkaisussa. Aikaiiylimää- 
rä ei kuitenkaan saa olla liiallinen, jolloin massan saantotappiot 
nousevat /13/.
5.2.2 Sulfiditееtin vaikutus keittoon
Sulfidin läsnäolo keitossa ilmenee aikaiitarpeen pienentymisenä 
(Na2S + H2O => NaSH + NaOH) ja delignif ioitumisen nopeutumisena. 
Sulfidiosuuden kasvattaminen nopeuttaa ligniinin liukenemista hii­
lihydraattien pilkkoutumisnopeuden kuitenkaan kasvamatta. Saanto- 
etu on selvä sulfiditeettitasolle 25-35 %, jonka jälkeen saannon
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kasvu on kyseenalaista (kuva 25) . Sulfiditeetin vaikutus saantoon 
on suhteellisesti suurempi matalilla aikaiiannoksilla kuin kor­
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Kuva 25. Sulfiditeetin vaikutus koivusulfaattisellun saantoon sekä 
keittoaikaan /33/.
Sulfiditeetin kasvu parantaa massan lujuusominaisuuksia. Veto- ja 
puhkaisulujuus paranevat korkean hiilihydraattipitoisuuden lisä­
tessä kuitujen sidostenmuodostamiskykyä. Myös repäisylujuus para­
nee, sillä sulfiditeetin kasvaessa kuitujen katkeilu jauhatuksessa 
vähenee. Massan ominaisuuksien paraneminen sulfiditeettitason nos­
ton myötä on ilmeisin alhaisilla sulfiditeettitasoilla mutta ha­
vaittavissa jopa 60 % : n sulfiditeettiin asti /13, 28, 31/.
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Sulfiditeettia ei voida keitossa nostaa rajattomasti. Keittolipeän 
sulfiditeetti on tehdaskohtainen ja siihen vaikuttavat muun muassa 
puulaji, keittoprosessi, alkaliannos, keittolämpötila, rikkihäviöt 
ja kemikaalitalteenoton toteutus.
Rikin kulutus keitossa on noin 20-30 %. Se on sitoutunut massaan, 
mustalipeän ligniiniin sekä hajuyhdisteisiin. Suurin osa orgaani­
siin yhdisteisiin sitoutuneesta rikistä regeneroituu alkuaineri- 
kiksi.
Puhdas viherlipeäkeitto sopii paremmin lehti- kuin havupuille. 
Suurillakin kemikaaliannoksilla kappaluvut jäävät korkeiksi.
Viherlipeäkeiton onnistumisessa on oleellista löytää oikeat keit­
to-olosuhteet (kemikaalikonsentraatio, lämpötila). Saatujen masso­
jen ominaisuudet vaihtelevat optimoinnista huolimatta huomatta­
vasti, vaikka niitä vertailtaisiin samassa jauhatusasteessa ja sa­
malla saantoalueella /29/.
Viherlipeämassa on selvästi tummempaa kuin konventionaalinen NSSC- 
massa. Se on katkemispituudeltaan, puhkaisulujuudeltaan ja märkä- 
lujuudeltaan NSSC-massan tasolla, mutta repäisylujuudeltaan hieman 
heikompi kuin NSSC-massa. Viherlipeämassojen puhkaisu- ja repäi- 
syindeksi kasvavat saannon pienetessä /29/.
Jauhatus parantaa koivuviherlipeämassan puhkaisuindeksiä noin 30 % 
ja palstautumislujuutta noin 15 % välillä SR 20-SR 30. Repäisyin- 
deksi, päinvastoin kuin palstautumislujuus ja puhkaisuindeksi, 
saavuttaa tietyssä SR-luvussa maksimiarvonsa, jonka jälkeen in­
deksi heikkenee jauhatusta jatkettaessa. Korkeissa saannoissa jau­
haminen SR 20 :stä SR 3 0 :een ei vaikuta repäisyindeksiin /29/.
Mitään epätavallisia korroosio-ongelmia ei viherlipeäkeittoproses- 
sien aikana ole huomattu /29/.
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5.3 Keitossa tapahtuvia kemiallisia reaktioita
Sulfaattikeitossa alkavat keittoliuoksen ja puun ainesosien väli­
set reaktiot heti, kun hake ja valkolipeä pääsevät keskenään kos­
ketuksiin. Ensimmäisenä neutraloituvat puussa olevat happamat ryh­
mät, mukaanlukien ligniinin vapaat fenoliryhmät. Koivun ksylaanin 
asetyyliryhmien irtoaminen tapahtuu nopeasti ja uuteaineiden este- 
riyhdistelmät vapautuvat.
5.3.1 Hemiselluloosan reaktiot keitossa
Koivun sisältämän pienemmän ligniinipitoisuuden ja erityisesti 
suuremman ksylaanipitoisuuden johdosta, saadaan koivusta noin 6 %- 
yksikköä parempi saanto 10-15 % pienemmällä aikaiiannoksella, kuin 
männystä /1/.
Koivun ksylaani liukenee nopeasti keiton alussa välillä 100-130 °C. 
Välillä 130-160 °C ksylaanin määrä pysyy lähes muuttumattomana 
/13/. Keiton loppuvaiheessa tapahtuu ksylaanin sorptiota kuidun 
pintaan, joka lisää saantoa. Keittoliuoksen aikaiipitoisuuden ja 
pH: n laskiessa ksylaanin sorptio kuituun kasvaa. Sorptoituneesta 
ksylaanista noin 20 % on alkaliin liukenematonta. Keiton aikana 
koivun ksylaanista liukenee lähes puolet (noin 14 % puusta). Ksy­
laanin liukeneminen on verrannollinen alkaliväkevyyteen. Suurilla 
aikaiiannoksilla ksylaania liukenee enemmän kuin pienillä /1/. Ku­
vassa 26 on esitetty ksylaanisaanto koivusulfaattikeitossa keitto- 
ajan funktiona.
Glukomannaania liukenee keiton alussa välillä 100-130 °C, jonka 
jälkeen poistuminen vähenee ja j äännösglukomannaani stabiloituu. 
Glukomannaanisaanto, toisin kuin ksylaanisaanto, on alkaliannok- 
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Kuva 26. Ksylaanisaanto koivusulfaattikeitossa keittoajan funk­
tiona . Tehollinen alkaliannos 15 % ja 24 % /13/.
5.3.2 Selluloosan reaktiot keitossa
Selluloosaa liukenee keiton aikana 10-15 %, eli 4-5 % puusta las­
kettuna. Selluloosan purkautuminen alkaa 120-130 °C:n lämpötilassa, 
lisääntyen maksimilämpötilan saavuttamiseen saakka. Tämän jälkeen 
purkautuminen hidastuu asteittain /2, 13/.
Selluloosan rakenteessa keiton aikana tapahtuvat muutokset ovat 
merkittäviä vain siltä osin kun ne koskevat polymeraatioastetta 
(DP). Hyvin alhaisilla DP-arvoilla selluloosan lujuusvaikutus 
heikkenee. Selluloosan polymeraatioaste pysyy yleensä riittävän 
korkeana kaikissa prosessivaiheissa, aina paperin valmistukseen 
saakka. Tällöin keiton aikana selluloosamolekyylissä tapahtuvilla 
muutoksilla ei ole ratkaisevaa vaikutusta massan tai siitä saata­
van paperin ominaisuuksiin /2, 13/. •
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5.3.3 Uuteaineiden reaktiot keitossa
Keitettäessä tuoreesta koivusta sulfaattimassaa, neutraloituvat 
uutteen vapaat rasvahapot heti joutuessaan kosketuksiin alkalisen 
keittoliuoksen kanssa. Tämän seurauksena keittoliemeen syntyy 
tietty määrä saippuoita. Lämpötilan noustessa uuteaineita alkaa 
sulaa, ja ne lähtevät liikkeelle soluista. Glyserolin esterit al­
kavat saippuoitua ja tämän reaktion tuloksena syntyvät vapaat ras­
vahapot muodostavat lisää saippuoita. Saippuat dispergoivat uut­
teen saippuoimattomia aineksia sekä muita neutraaliaineksia, joita 
näin joutuu myös liuokseen. Koivusulfaattikeiton mustalipeän pin­
nalle ei juuri saostu suopaa, koska koivun uute sisältää runsaasti 
neutraaliainesta, joka toimii emulgaattorina. Täten ei saada raa­
kaa mäntyöljyä vastaavaa tuotetta, koivuöljyä /34, 35/.
Keitto-olojen lieventyessä ja saannon noustessa koivusulfaattimas- 
san uuteainepitoisuus kasvaa. Selityksenä ilmiölle voi olla se, 
että korkeaan saantoon keitettäessä ligniini plastisoituu ja tuk­
kii koivuparemkyymisolujen pienet huokoset, jolloin uuteaineet ei­
vät pysty tulemaan ulos /34, 36/
Uutteen poistuminen sulfaattikeitossa perustuu siihen, että uut­
teesta itsestään tulee keittoliemeen dispergoivia aineita, jotka 
pystyvät siirtämään liemeen myös uutteen neutraaliainesta. Tällai­
sia aineita ovat muun muassa hartsihapot, joita koivulla ei 
esiinny. Toinen uutteista syntyvä dispergointiaineryhmä on rasva­
happojen muodostamat saippuat, joita koivun keitossa voi syntyä. 
Koivu-uutteen rasvahappopitoisuus on kuitenkin liian alhainen, 
jotta se riittäisi uutteen kunnolliseen poistoon keiton aikana. 
Valmiiseen valkaisemattomaan sulfaattimassaan jää noin kolmasosa 
koivun uutteista. Jäljelle jäänyt pihka sijaitsee ydinsäteiden si­
sällä /35, 36/.
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Koivumassan korkea uuteainepitoisuus voi olla ongelma joissakin 
tehtaissa. Jos uuteainepitoisuus kasvaa yli 0,6 % DKM-uutetta 
(dikloorimetaani), ilmenee varsinkin paperikoneilla selviä vaike­
uksia. Koivusulfaattikeitossa käytetään lisäaineita uutepitoisuu- 
den alentamiseksi. Käytetyimpiä aineita ovat mäntyöljy ja erilai­
set hartsisaippuat.
5.4 Ligniinin liukeneminen keitossa
Ligniinin liukenemistapahtuma jakautuu sekä reaktionopeuksiltaan 
että selektiivisyydeItään kolmeen eri vaiheeseen. Näitä vaiheita 
kutsutaan uutos-, bulkki- ja jäännösdelignifiointivaiheiksi. Leh­
tipuilla tämä jakautuminen ei ole niin selvästi nähtävissä kuin 
havupuilla (kuva 27) /1/.
□ Pine Д Birch 







Kuva 27. Ligniinin liukeneminen männyn ja koivun sulfaattikeitossa 
H-tekijän funktiona /13/.
54
Keiton alkuvaiheessa ligniiniä poistuu pääasiassa kuidun sekundää- 
riseinämästä. Delignifioitumisen ollessa 40-50 %, kiihtyy lignii­
nin liukeneminen myös välilamelleista. Suurin osa alkalista kuluu 
alussa hiilihydraattien reaktioihin, jolloin uutosvaiheessa pois­
tuu vain 15-25 % puun sisältämästä ligniinistä (kuva 27) . Uutos- 
vaihe muuttuu bulkkivaiheeksi, kun hiilihydraattien liukeneminen 
hidastuu ja ligniinin liukeneminen kiihtyy (kuva 27). Tällöin mo­
lemmat komponentit poistuvat samassa suhteessa. Bulkkivaiheessa 
poistuu 70-80 % ligniinistä. Bulkkivaihe muuttuu jäännösvaiheeksi 
kun delignifioitumisnopeus pienenee (kuva 27) . Jos jäännösvai­
heessa delignifiointi jatkuisi kuten bulkkivaiheessa saavutettai­
siin tällöin monia etuja, koska hiilihydraattien liukeneminen ja 
viskositeetin lasku jatkuvat vakionopeudella myös viimeisessä vai­
heessa. Kaikissa kolmessa vaiheessa ligniinin liukenemisnopeus on 
ensimmäistä kertalukua jäljellä olevan ligniinimäärän suhteen, 
mutta kertaluku [OH-] ja [HS-] -konsentraatioiden suhteen sekä ak- 
tivoitumisenergia Ед riippuvat vaiheesta.
Ligniinin poistumisessa keitossa on huomioitava, että alkuvaiheen 
keitto-olosuhteet vaikuttavat seuraavien vaiheiden reaktionopeuk­
siin (niinsanottu muistiefekti) ja hitaassa loppuvaiheessa pois­
tettavaan ligniinimäärään.
Suuresta ligniinipitoisuudesta keiton alussa ei ole haittaa, mutta 
keiton lopussa vallitsevalla ligniinipitoisuudella on ratkaiseva 
vaikutus sellun viskositeettiin. Mitä suurempi loppuvaiheen lig- 




Sulfaattikeitosta saatava saanto on ollut kilpailevaan sulfiitti- 
prosessiin verrattuna pienempi. Tämän johdosta on viime vuosina 
tutkittu hiilihydraattisaantoa kasvattavia lisäaineita. Lisäainei­
den avulla saadaan alennettua valkaisuun tulevan ruskean massan 
ligniinipitoisuutta, jolloin se on helpommin valkaistavissa. Vai - 
kaisukemikaalien säästämiseksi ja valkaisuj ätevesien pienentämi­
seksi on varsinkin havusulfaattimassojen ligniinipitoisuutta py­
ritty pienentämään käyttäen polysulfidia ja antrakinonia. Nämä li­
säaineet lisäävät delignifioitumisprosessin nopeutta ja selektii- 
visyyttä /37/.
6.2 Antrakinoni ja polysulfidi
Antrakinonilisäys aiheuttaa hapettumisreaktiolla hiilihydraattien 
pääteryhmien stabilisoitumista alkalia vastaan. Hiilihydraattien 
muissa osissa muodostuu hapettumisen seurauksena alkalille altis­
tuvia karbonaaliryhmiä, jotka huonontavat antrakinonin saantoa pa­
rantavaa vaikutusta. Antrakinonin ja pääteketjujen reaktion seu­
rauksena syntyy AHQ: ta, joka nopeuttaa ligniinin molekyyliketjujen 
katkeamista ja liukenemista keitossa sekä estää ligniinin osasia 
yhdistymästä toisiinsa. AHQ:n ja ligniinin reaktioiden vaikutuk­
sesta muodostuu uutta antrakinonia, joka voi reagoida keitossa uu­
destaan /24, 37/.
Antrakinonia lisättäessä keittoaika lyhenee 20-25 % ja keiton läm­
pötila saadaan alemmaksi. Tämän seurauksena prosessin tuotantono- 
peus kasvaa ja energiakustannuksia saadaan alennettua /37, 38/.
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Lisättäessä antrakinonia 0,01-0,1 % (puusta laskettuna) keittoon, 
saadaan noin 0,5-1,5 % parempi saanto. Lisääntynyt saanto ei näy 
paperiteknisissä ominaisuuksissa /24, 37, 38/.
Kasvatettaessa antrakinoni annosta keitossa, vähenee keitossa tar­
vittava H-tekijä tietyssä suhteessa /24, 37, 38/.
Antrakinonilisäys pienentää mustalipeän kuiva-aineen hiilipitoi­
suutta. Samalla rikki- ja natriumpitoisuus nousee. Epäorgaanisen 
ja orgaanisen aineen suhde säilyy muuttumattomana. Antrakinonin 
käyttö pienentää soodakattilan kuormitusta, koska massan saanto on 
korkeampi ja käytettävät kemikaaliannokset pienempiä /39/.
Polysulfidia sisältäviä valko- tai viherlipeäliuoksia voidaan val­
mistaa lisäämällä niihin elementaaririkkiä. Tällöin tehtaalla to­
sin voidaan joutua vaikeuksiin Na/S-suhteen kanssa. Valkolipeän 
sulfiditeetin tulee olla vähintään 30 %, jotta hapetetulla lipeäl­
lä saataisiin aikaan havaittava lisä saantoon /24, 37/.
Polysulfidihapetuksessa muodostuu yhtä hapettunutta sulfidimoolia 
kohti mooli polysulfidia ja kaksi moolia NaOH: a, joten liuoksen 
alkalisuus kasvaa hapetuksessa /37/.
Polysulfidit hapettavat aikalisissä olosuhteissa 100-120°C lämpö­
tilassa polysakkaridipolymeerin reaktiolle aktiivisen pääteryhmän 
alkalistabiiliksi aldonihapoksi /24/.
Polysulfidikeitolia saadaan lehtipuukeitossa noin 1-1,5 % parempi 
saanto (kappa 16). Tämän saannon saavuttamiseksi vaatii keittoke- 
mikaali 0,8 % : n (puusta laskettuna) polysulfidi lisäyksen /24, 
40/. Keitossa saatava saantoetu riippuu polysulfidirikin suhteesta 
puumäärään. Lehtipuilla saannon lisäys näkyy ksylaanisaannon suu­
rentumisena /37/. Polysulfidin käyttö keitossa parantaa hieman 
massan viskositeettia /24, 40/.
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Polysulfidilisäykseninen keitto ei vaikuta ligniinin liukenemis- 
nopeuteen. Tällöin delignifioitumistapahtuma on verrattavissa nor­
maaliin sulfaattikeittoon. Prosessin kannattavuus kasvaa teh­
tailla, joiden tuotannon rajoittavana tekijänä on haihdutinkapasi- 
teetti /24, 37/.
Antrakinonin ja polysulfidin yhteisvaikutuksella voidaan konven­
tionaalisen sulfaattikeiton saantoa parantaa noin 3 %. Tosin al­
haisilla kappaluvuilla lehtipuumassojen lujuudet huononevat kon­
ventionaalisiin massoihin verrattuna, kuten käy myös havupuumas- 
soilla /24, 40/
Käytettäessä antrakinonin ja polysulfidin yhteisvaikutusta, pääs­
tään yleisesti 20-25 % säästöön valkaisukemikaaleissa 
(valkaisusekvenssi D/CEDED) ja 30-50 % pienempiin valkaisujäteve- 
sien päästökuormituksiin keitto-olosuhteiden muunnoksista riippu­
matta /41/.
58
7. LEHTIPUUN OMINAISUUDET PAPERIN VALMISTUKSESSA
7.1 Yleistä
Kuidun pituus, leveys ja seinämän paksuus vaikuttavat ratkaise­
vasti massan ja siitä valmistetun paperin ominaisuuksiin. Tällöin 
kemiallisella koostumuksella ei ole niin suuri vaikutus kuin kui- 
tudimensiolla paperin valmistuksessa. Mitä enemmän paperin jalos­
tusastetta nostetaan sitä vähäisemmäksi jää kuidun merkitys, koska 
paperikemian eri keinot ratkaisevat tällöin suurelta osin paperin 
lopullisen laadun /4, 8/.
Lehtipuukuitujen suurimmat edut havupuukuituihin nähden perustuvat 
niiden pienempään kokoon ja pienempään pituusmassaan. Tämän seu­
rauksena samassa massamäärässä on lehtipuukuituja lukumääräisesti 
6-7 kertaa enemmän kuin havupuukuituja. Tämä antaa hyvän formaa­
tion, tasaisen arkin pinnan sekä pienemmän huokoskoon. Lehtipuiden 
pienemmät kuidut antavat myös paremman opasiteetin kuin havupuu- 
massat, sillä valoa heijastavien rajapintojen määrä on suuri /4/.
Johtuen korkeasta hemiselluloosapitoisuudesta, jauhautuvat lehti­
puumassat helposti ja saavuttavat melko hyvän vetolujuuden. Koska 
lehtipuumassat ovat kuitenkin lyhytkuituisia, jää repäisyluj uus 
huomattavasti alemmalle tasolle kuin havumassoilla, jolloin sitä 
ei voida käyttää suurta lujuutta (esimerkiksi säkkipaperi) vaati­
viin käyttökohteisiin /3/.
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7.2 Lehtipuusellun laatuvaatimukset hienopaperin valmistuksessa




3. Lujuudet: hyvä ajettavuus SR 18-20 tasolla.
4. Pohjan muodostus hyvä.
5. Valonsirontakerroin hyvä
6. Vaaleus korkea, >90 % ISO (sävy ei keltainen)
7. (Ympäristökriteerit täyttävä.)
Näitä vaatimuksia tarkastellaan seuraavaksi lehtipuun ominaisuuk­
sien ja keiton kannalta, keskittyen huikin muodostukseen.
7.3 Lehtipuun kuidun ominaisuudet paperin valmistuksessa
Puukuidun ominaisuudet jaetaan yleisesti morfologisiin 
(kuidunpituus, seinämän paksuus, kuidun pituusmassa) ja hienora- 
kenteellisiin (S2~fibrillikulma, kiteisyysaste ja seinämän 
"heikot" kohdat) ominaisuuksiin sekä kemialliseen koostumukseen. 
Paperikuidun perusominaisuuksina pidetään seuraavia /5/.
- Kuidunpituus
- Kuidun pituusmassa (seinämän paksuus)
- Yksittäisen kuidun lujuus
- Kuidun taipuisuus ja kuituseinämän litistymistaipu- 
mus (mukautumiskyky)
- Kuidun sidostenmuodostamiskyky (funktio sidospinta-alasta ja 
sidoslujuudesta)
Nämä ominaisuudet määräävät kuidun paperiteknisen potentiaalin. 
Kuidun kemiallinen koostumus ei sinänsä vaikuta lujuusominaisuuk­
siin, mutta kylläkin epäsuorasti kuidun taipuisuuden ja sidosten- 
muodostamiskyvyn välityksellä. Kuidun kemiallinen koostumus vai­
kuttaa sen sijaan suuresti optisiin ominaisuuksiin 
(valonsirontakerroin, opasiteetti, vaaleus) /5/.
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Kuitujen sidostenmuodostamiskyky on riippuvainen kuidun ja lähinnä 
kuitupinnan kemiallisesta koostumuksesta. Kuidun pinnassa oleva 
ligniini pienentää sidostenmuodostamiskykyä.
Keiton jälkeen kuituun jäävä ligniini ei ole vain kuidun pinnalla, 
vaan myös sekundääriseinämän S2-kerroksessa, mikä on haitallista 
paperin valmistuksen kannalta. Ligniinin epäedullinen vaikutus 
johtuu sen hydrofobisesta luonteesta, mikä estää veden tunkeutu­
mista kuituun jauhatuksessa. Ligniini estää kuidun turpoamista, 
jolloin kuitusidosten muodostumisen kannalta tärkeä kuidun ulkoi­
nen pinta jää pieneksi. Ligniinipitoinen kuitu fibrilloituu huo­
nosti ja säilyttää jäykkyytensä jauhatuksessa.
Kuidun pinnassa oleva hemiselluloosa parantaa sidostenmuodostamis­
kykyä. Sen vaikutus kuidun ominaisuuksiin on monitahoinen ja riip­
puu mm. eri hemiselluloosalajien jakautumisesta kuidun eri kerrok­
siin. Hemiselluloosat eivät pysty kantamaan kuituun kohdistuvaa 
kuormitusta, vaan vaikuttavat välillisesti kuidun ominaisuuksiin 
jakamalla kuormituksen tasaisesti kuituun. Tutkimuksissa on to­
dettu korkeamman hemiselluloosapitoisuuden parantavan paperin lu­
juusominaisuuksia, ligniinipitoisuuden pysyessä muuttumattomana 
(taulukko 10) /5, 42/.
Taulukko 10. Hemiselluloosien vaikutus paperin lujuuteen /42/.
Pentosaani- Ligniini- Katkeamis- Puhkaisu- Repäisy-
pitoisuus pitoisuus pituus indeksi indeksi
p-% p-% km kPam2/g mNm2/g
7,5 0,14 7,7 10,5 12,2
8,3 0,14 9,4 13,7 14,9
10,6 0,58 10,5 17,0 12,7
Kuidunpituus on riippuvainen puuraaka-aineesta, eikä siihen juuri­
kaan voida vaikuttaa keitolla tai valkaisulla kuin negatiivisesti. 
Kuidun katkeamisherkkyyteen jauhatuksessa voidaan vaikuttaa kei­
tolla ja valkaisulla.
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Kuidun pituusmassa ilmoittaa kuitujen keskimääräisen massan pi­
tuusyksikköä kohden. Pituusmassa on erittäin riippuvainen puuraa­
ka-aineesta. Keitolla ja valkaisulla voidaan vaikuttaa siihen lä­
hinnä saannon välityksellä, jolloin pituusmassa pienenee lineaari­
sesti saannon laskiessa. Jauhatuksella ei sanottavasti voida vai­
kuttaa pituusmassaan /5/.
Yksittäisen kuidun lujuus riippuu alkuperäisen puukuidun lujuu­
desta sekä keiton, valkaisun ja jauhatuksen heikentävästä vaiku­
tuksesta. Yksittäisen kuidun lujuuteen vaikuttavat S2- fibrilli- 
kulma, hiilihydraattien depolymeraatio- ja kiteisyysaste /5/.
Kuitujen taipuisuus ja kuituseinämän litistyrnistaipumus riippuvat 
osittain alkuperäisen puukuidun morfologisista ominaisuuksista 
(halkaisija ja kuituseinämän paksuus). Näihin ominaisuuksiin voi­
daan vaikuttaa keitolla, valkaisulla ja jauhatuksella. Litistymis- 
taipumukseen voidaan vaikuttaa pienentämällä kuituseinämän kimmo- 
kerrointa esim. poistamalla kuituseinämästä ligniiniä keitossa ja 
valkaisussa tai heikentämällä kuituseinämää mekaanisella muokkauk­




Keitolla on vain rajalliset mahdollisuudet vaikuttaa massan bulk- 
kitasoon. Keitto-olosuhteilla voidaan vaikuttaa kuituun kemialli­
sen koostumuksen ja pintaominaisuuksien osalta, mutta kuidun fib- 
rillikulma ja mitat määräytyvät raaka-aineen perusteella /43/.
Kuidun seinämä muodostuu eri kerroksista. Sekundääriseinämän ker­
ros S2 on paksuin kuidun kerroksista ja suurin osa kemiallisista 
komponenteista sijaitsee siinä. S2-kerroksen ominaisuudet 
(paksuus, fibrillikulma) ovat siten ratkaisevia kuidun paperitek­
nisten ominaisuuksien kannalta. S2- seinämässä mikrotibrillit kier­
tävät kuidun akselia ruuvimaisena kierteenä. Tämä rakenne tekee 
kuidusta lujan ja jäykän. Kuidun fibrillikulmalla tarkoitetaan tä­
män fibrillikierteen kulmaa. Kuidun lujuusarvot ja kimmokerroin 
suurenevat fibrillikulman pienentyessä /44/.
Kuidunpituus ja fibrillikulma ovat toisistaan lineaarisesti riip­
puvia ominaisuuksia. On todettu, että jopa kesäpuuosuus ja kasvu­
nopeus vaikuttavat vähemmän fibrillikulman arvoon. Kuidunpituuden 
kasvaessa fibrillikulman arvo pienenee. Tämän vuoksi esimerkiksi 
oksapuukuidun fibrillikulma on aivan erilainen kuin runkopuukui- 
dun. Myös kuidun seinämänpaksuus ja fibrillikulma korreloivat toi­
siaan. Seinämän paksuuden kasvaessa fibrillikulma pienenee /5, 
45/.
Kuidun seinämänpaksuuden suhteella kuidun halkaisijaan on vaikutus 
massan huikkiin. Suhteen suurentuessa massan bulkki paranee, mikä 
on seurausta kuidun luhistumistaipumuksen pienentymisestä ja jäyk­
kyyden parantumisesta /43, 46/.
Massan bulkki pienenee hieman kuitujen pituusjakauman siirtyessä 
lyhyemmän kuidunpituuden suuntaan. Tällöin hienoaines täyttää kui­
tujen välitilat ja lisää arkin massaa osallistumatta verkon muo­
dostamiseen. Hienoaineen poistaminen ei juurikaan paranna koivu- 
massan bulkkiarvoa. Jos hienoaineen lisäksi poistetaan lyhyttä 
kuitufraktiota, voidaan koivumassan bulkkiarvoa parantaa. Tosin 
poistettava osuus on erittäin suuri, noin 30 % massasta /43, 46/.
Puun muodostaman kesäpuun osuus puuaineksesta lisääntyy puun van­
hetessa, jolloin tiheys kasvaa ytimestä pintaa kohti. Tiheämpi puu 
antaa massalle paremmat bulkkiominaisuudet, koska kuidunpituus ja 
kuidun seinämän paksuus kasvavat puuaineen tiheyden kasvaessa 
/Ю/.
7.4.2 Keittotekijoiden vaikutus huikkiin
Valkaistun massan bulkki paranee, kun keittokappaa alennetaan. He- 
miselluloosien liukeneminen lisääntyy ruskean massan kappaluvun 
laskiessa. Bulkin paraneminen on seurausta kuitujen sidosten muo- 
dostamiskyvyn heikkenemisestä sekä kuidun massan pienentymisestä 
ja kuitumäärän lisääntymisestä. Paperin lujuuden muodostaminen 
edellyttää sidosten muodostamista, joten alhaiseen kappalukuun 
keitettäessä massan lujuus alenee huikin parantuessa. Hemisellu- 
loosien liukeneminen pienentää myös kuidun kuivumiskutistumaa, 
jolloin paksuussuuntaisen kutistumisen pienentyminen parantaa 
huikkia. Alkaliannoksella parannetun huikin bulkkiero säilyy jau­
hatuksessa /43/.
Koivumassan huikin parantaminen kappalukua laskemalla alentaa mas­
san kimmokerrointa. Kimmokertoimen alentuminen on seurausta kuitu­
jen sidostenmuodostamispotentiaalin alentumisesta sekä kuituihin 
kohdistuneiden vaurioiden lisääntymisestä /46/. Sidosten määrä on 
kääntäen verrannollinen paperista mitattuun valonsirontakertoi- 
meen. Kimmokerrointa pystytään parantamaan märkäpuristuksella ja 
jauhatuksella, jolloin kuitujen välisten sidosten määrä lisääntyy. 
Tosin märkäpuristuksen seurauksena paperin paksuus pienenee, mutta 
lujuusominaisuudet paranevat. Kimmokertoimeen vaikuttaa myös kui­
tujen kähertyneisyys ja mutkaisuus. Kuitujen kähertyminen pienen­
tää kuituverkoston kimmo-kerrointa /46/.
Ligniini tekee kuidusta jäykän ja kovan, mikä parantaa massan 
bulkkisuutta. Jäykkyys parantaa muodostetun kuituverkoston kimmo- 
ominaisuuksia ja lisää siten massasta tehdyn paperin paksuutta. 
Ligniinipitoisen kuidun sidostenmuodostamiskyky on alhainen, mikä 
on massan huikin kannalta edullista /46/.
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Kemiallisilla massoilla kuidun jäykkyys kuituverkoston muodostumi­
sessa riippuu vesipitoisuudesta. Kuidun lumenen ollessa täynnä 
vettä sen leikkauspinnan jäyhyysmomentti on luhistunutta muotoa 
suurempi. Koska kuidun vedenpidätyskyvyllä ja luhistumistaipumuk­
sella on merkitystä kuidun jäykkyyteen, ei yksittäisen kuidun 
jäykkyyden merkitystä valmiin paperin paksuuteen voi arvioida. Me­
kaanisten massojen kuitujen jäykkyys selittää kuituverkoston pak­
summan rakenteen kemiallisiin massoihin verrattuna /46/.
Keittolämpötilan nostolla ei ole merkittävää vaikutusta massan 
bulkkitasoon /47/.
Verratessa eri keittornenetelmien vaikutusta massan huikkiin, huo­
mataan RDH-menetelmän (eräkeitto) ja hydraulisen vuokeiton säilyt­
tävän parhaiten massan kuituominaisuudet. Molemmissa keittomene- 
telmissä pusku tapahtuu alemmassa lämpötilassa kuin konventionaa­
lisessa keitossa, jolloin kuituun kohdistuva hajoitustyö on vähäi­
sempää /46/.
7.4.3 Valkaisun vaikutus huikkiin
Valkaisun vaikutuksesta huikkiin on esitetty hyvin erilaisia tu­
loksia. Laboratoriossa koivusulfaattimassoj en bulkkiominaisuudet 
eivät ole muuttuneet valkaisujen vaikutuksesta, mutta tehtailla on 
huomattu hienoista alenemista. Tämä saattaa johtua massaan kohdis­
tuneesta jauhatustyöstä esimerkiksi pumppauksissa. Mäntymassoilla 
bulkki on alentunut valkaisussa sekä laboratoriossa että tehtaalla 
/46/.
Suomalaisten koivusulfaattimassaa valmistavien tehtaiden välillä 
tehdyn tutkimuksen mukaan hypokloriitin käyttö valkaisussa alentaa 
massan tiheyttä eli parantaa bulkkia /46/.
65
8. KIRJALLISUUSOSAN YHTEENVETO
Diplomityön kirjallisen osan tavoitteena on tutkia havu- ja lehti­
puiden ominaisuuksia raaka-aineena ja massanvalmistuksessa, sekä 
vertailla yleisesti havu- ja lehtipuiden ominaisuuksia. Lisäksi 
selvitettiin sulfidin vaikutusta impregnoinnissa ja keitossa sekä 
tutkittiin lehtipuumassojen ominaisuuksia paperinvalmistuksen kan­
nalta keskittyen huikin muodostukseen. Kuituraaka-aineena havu­
puita edustaa mänty ja kuusi sekä lehtipuita lähinnä koivu.
Massojen laatuvaihtelusta 80-90 % johtuu puukuitujen morfologisis­
ta ominaisuuksista. Ominaisuudet muotoutuvat puulajin, kasvuympä­
ristön, puun eri osien, iän, puun vikaisuuden, varastoinnin ja ha­
ketuksen vaikutuksesta.
Valkolipeäimeytys parantaa keiton selektiivisyyttä, jolloin tulok­
sena on vähemmän rejektiä ja noin 2-3 % korkeampi saanto verrat­
tuna konventionaaliseen keittoon. Saantoetu säilyy käytettäessä 
myös normaalia epätasaisempaa haketta. Viskositeettitaso sekä pa­
peritekniset ominaisuudet pysyvät muuttumattomina mutta valkaise­
mattoman massan repäisylujuus, tiheys ja ilmanläpäisevyys ovat 
alemmalla tasolla kuin konventionaalisilla massoilla.
Imeytyksen ja keiton alkuvaiheessa valkolipeän vetysulfidi reagoi 
puun orgaanisten aineiden ja ligniinin kanssa. Tällöin voi ve­
tysulf idin määrä pudota hyvin alhaiseksi ja hidastaa bulkkivaiheen 
delignifioitumista. Korkealla sulfidipitoisuudella imeytyksessä ja 
keiton alkuvaiheessa vältytään kyseisiltä haittavaikutuksilta.
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USA:ssa Kamyr Inc. tekemän tutkimuksen mukaan, jossa simuloitiin 
MCC- SWL- ja EMCC-prosessej a, kaikki keitossa tarvittava sulfidi 
on massan ominaisuuksien kannalta edullisinta lisätä imeytysvai- 
heessa. Tämän seurauksena imeytysvaiheen sulfiditeetti nousi MCC- 
keitossa 62,2 %:iin ja suurimmillaan EMCC-keitossa jopa 75 %:iin, 
kokonaissulfiditeetin ollessa molemmissa tapauksissa 45 %. Imey­
tysvaiheen korkeilla sulfiditeeteilla saatiin parhaimmat 
kappa/viskositeettisuhteet. Muutoksella huomattiin olevan keiton 
selektiivisyyden kannalta vain edullisia vaikutuksia. Oleellisin 
vaikutus käytetyillä natriumsulfidiannoksilla/suhteilla oli masso­
jen kappalukuihin mutta myös hienoista viskositeetin paranemista 
oli huomattavissa. Tämä väittäisi sulfidi-ionien osittaiseen vai­
kutukseen massan viskositeetin muodostuksessa. Keittojen kokonais­
sulf iditeetin optimiarvoksi arvioitiin 50 % massojen ligniinipi-
toisuuden kehityksen perusteella. Massojen saantoihin ja deligni- 
fioitumisnopeuksiin eri natriumsulfidiannoksilla/suhteilla ei ol­
lut merkitystä 30 % kokonaissulfiditeettia korkeammilla arvoilla. 
Massojen lujuuksiin ei eri natriumsulfidiannoksilla/suhteilla ol­
lut oleellisia vaikutuksia.
Hydroksidi-ionilla ja keiton lopussa vallitsevalla ligniinipitoi- 
suudella on olennainen vaikutus massan viskositeetin muodostukses­
sa. Korkealla sulfiditeetilla imeytyksessä/keitossa on myös hie­
noinen parantava vaikutus viskositeettiin. Viherlipeä imeytyksissä 
saadut noin 30 % paremmat viskositeetit verrattuna referenssimas- 
soihin ovat tutkimusten mukaan osaksi seurausta viherlipeän sisäl­
tämästä natriumsulfidistä, jonka vaikutuksesta hiilihydraattien 
pääteryhmät stabiloituvat ja kestävät paremmin keiton olosuhteet.
RDH- ja MCC-menetelmässä sulfiditeetti on keiton alussa huomat- 
tavsti korkeampi kuin konventionaalisilla menetelmillä. Korkea 
sulfidipitoisuus on parantanut keiton selektiivisyyttä, bulkkivai- 
heen nopeutta ja hieman viskositeettia. Massojen lujuusominaisuu­
det ovat parantuneet lähinnä prosessiteknisistä syistä.
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Korkea alkaliannos keittovaiheessa nopeuttaa hiilihydraattien re­
aktioita. Tällöin saanto tietyllä kappaluvulla laskee. [0H-]-ioni- 
konsentraation nosto alkudelignifiointivaiheessa nopeuttaa bulkki- 
ja loppudelignifiointia sekä pienentää loppuvaiheessa poistettavan 
ligniinin määrää, mutta ei vaikuta alkuvaiheen reaktionopeuteen. 
Aikaiiannoksen nosto sekä nopeuttaa ksylaanin liukenemista että 
nostaa liukenevan ksylaanin määrää. Koivulla ksylaanin saanto las­
kee kääntäen verrannollisena alkaliannokseen. Keittolämpötilassa 
ksylaanin liukeneminen hidastuu, mikä johtuu alkaliväkevyyden pie­
nenemisestä .
Aikaiiannoksen nosto alentaa massan veto- ja puhkaisulujuutta ja 
parantaa repäisylujuutta tietyillä vetolujuuden arvoilla. Suotau- 
tumisvastus kasvaa tietyillä vetolujuudella vertailumassaan näh­
den. Alhainen alkaliannos keitossa pidentää keittoreaktioihin ku­
luvaa aikaa parantamatta hiilihydraattien ja ligniinin välistä 
suhdetta.
Keittoiiuoksen korkea sulfidi-ionikonsentraatio nopeuttaa selvästi 
bulkkivaiheen reaktionopeutta sekä vähentää keiton alkalitarvetta 
ja vaikeasti poistettavan jäännösligniinin määrää keiton loppuvai­
heessa. Uutos- ja loppuvaiheen reaktionopeuteen ei sulfidi-ioni- 
konsentraatiolla ole juurikaan vaikutusta. Sulfidi vähentää pur­
kautuneiden hiilihydraattien määrää verrattuna liuenneeseen lig­
niiniin .
Sulfiditeettitason nostaminen parantaa massan veto- ja puhkaisulu- 
juutta korkean hiilihydraattipitoisuuden lisätessä kuitujen sidos- 
tenmuodostamiskykyä. Myös repäisylujuus paranee, sillä sulfiditee- 
tin kasvaessa kuitujen katkeilu jauhatuksessa vähenee. Massan omi­
naisuuksien paraneminen on havaittavissa jopa 60 % : n kokonaissul- 
fiditeettiin asti. Sulfiditeettia ei voida kuitenkaan nostaa kei­
tossa rajattomasti. Keittolipeän sulfiditeetti on tehdaskohtainen 
ja siihen vaikuttavat muun muassa puulaji, keittoprosessi, alka­
liannos, keittolämpötila, rikkihäviöt ja kemikaalitalteenoton to­
teutus .
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Puhdas viherlipeäksitto sopii paremmin lehti- kuin havupuille. 
Suurillakin kemikaaliannoksilla kappaluvut jäävät korkeiksi. 
Viherlipeäkeiton onnistumisessa on oleellista löytää oikeat keit­
to-olosuhteet (kemikaalikonsentraatio, lämpötila). Saatujen masso­
jen ominaisuudet vaihtelevat optimoinnista huolimatta huomatta­
vasti, vaikka niitä vertailtaisiin samassa jauhatusasteessa ja sa­
malla saantoalueella.
Viherlipeämassa on selvästi tummempaa kuin konventionaalinen NSSC- 
massa. Se on katkernispituudeltaan, puhkaisuinjuudeltaan ja märkä- 
lujuudeltaan NSSC-massan tasolla, mutta repäisylujuudeltaan hieman 
heikompi kuin NSSC-massa. Viherlipeämassojen puhkaisu- ja repäi- 
syindeksi kasvavat saannon pienetessä.
Kuidun pituus, leveys ja seinämän paksuus vaikuttavat ratkaise­
vasti massan ja siitä valmistetun paperin ominaisuuksiin. Tällöin 
kemiallisella koostumuksella ei ole niin suuri vaikutus kuin kui- 
tudimensiolla paperin valmistuksessa. Nostettaessa paperin jalos­
tusastetta vähenee kuidun merkitys, koska paperikemian eri keinot 
ratkaisevat tällöin suurelta osin paperin lopullisen laadun.
Lehtipuukuitujen suurimmat edut verrattuna havupuukuituihin perus­
tuvat pienempään kokoon ja pienempään pituusmassaan, jolloin leh­
tipuukuituja on lukumääräsesti 6-7 kertaa enemmän samassa massa- 
määrässä. Tällöin saadaan hyvä formaatio, pienempi huokoskoko, ta­
sainen arkin pinta ja parempi opasiteetti.
Keitolla pystytään vaikuttamaan kuidun kemialliseen koostumukseen 
ja pintaominaisuuksiin, mutta fibrillikulma ja mitat määräytyvät 
raaka-aineen perusteella. Tällöin keitolla on vain rajalliset mah­
dollisuudet vaikuttaa huikin muodostukseen.
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Alennettaessa keittokappaa, paranee massan bulkki. Kuitujen sidos- 
tenmuodostamiskyky ja massan lujuudet heikkenevät hemiselluloosien 
liukenemisen myötä. Hemiselluloosien liukeneminen pienentää kuidun 
kuivumiskutistumaa, jolloin paksuussuuntaisen kutistumisen pienen­
tyminen parantaa huikkia. Bulkin alentaminen kappalukua laskemalla 
alentaa massan kimmokerrointa, joka on seurausta kuituihin kohdis­
tuneiden vaurioiden lisääntymisestä ja sidostenmuodostamispotenti- 
aalin alentumisesta. Sidosten määrä on kääntäen verrannollinen pa­
perista mitattuun valonsirontakertoimeen. Aikaiiannoksella paran­
netun huikin bulkkiero säilyy jauhatuksessa. Keittolämpötilan nos­
tolla ei ole juurikaan vaikutusta massan bulkkitasoon.
Ligniini tekee kuidusta jäykän, mikä parantaa massan bulkkisuutta. 
Jäykkyys parantaa kuituverkoston kimmo-ominaisuuksia ja lisää si­
ten massasta tehdyn paperin paksuutta.
Verrattaessa eri keittornenetelmiä massan bulkkiominaisuuksien kan­
nalta, säilyttävät RDH-menetelmä (eräkeitto) ja hydraulinen vuo- 
keitto parhaiten massan kuituominaisuudet. Molemmissa menetelmissä 
pusku tapahtuu alemmassa lämpötilassa kuin konventionaalisessa 
keitossa, jolloin kuituun kohdistuva hajoitustyö on vähäistä.
Valkaisulla ei ole olennaisia vaikutuksia massojen bulkkiominai- 
suuksiin. Suomalaisten koivusulfaattimassaa valmistavien tehtaiden 
mukaan hypokloriitin käyttö valkaisussa alentaa massan tiheyttä 
eli parantaa huikkia.
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9 KOKEELLISEN OSAN SUORITTAMINEN
9.1 Tavoite ja koesuunnitelma
Työn ensisijaisena tavoitteena oli tutkia eri sulfidikonsentraati- 
oiden vaikutusta koivumassan ominaisuuksiin MCC-prosessin imeytys- 
vaiheessa. Lisäksi pyrittiin selvittämään mustalipeän vaikutusta 
imeytyksessä sekä yleisesti alkaliannoksen ja H-tekijän merkitystä 
MCC-prosessissa.
Koesuunnitelman laatimisen perusteina oli simuloida MCC-prosessin 
tehdasoloj a laboratoriokeittimellä, sekä päästä osassa keitoista 
alhaisille kappalukutasoille (15 tai alle). Liitteessä 1 on esi­
tetty Metsä-Sellun Äänekosken tehtaiden koivu MCC-prosessin toi­
mintakaavio .
Ennen varsinaisen koesuunnitelman täytäntöönpanoa suoritettiin 
esikokeita, joiden perusteella lopullista koesuunnitelmaa muokat­
tiin. Sulfidikonsentraatioraj at valittiin siten, ettei tehdasvi- 
her-, valko- ja mustalipeiden lisäksi jouduttu käyttämään lisäai­
neita .
Alkuperäisen koesuunnitelman mukaisesta Antrakinonin ja Polysul- 
fidin tutkimisesta imeytyksessä luovuttiin. Myöhemmin saatujen tu­
loksien perusteella pidettiin tärkeämpänä korvata ne koesuunnitel­
massa tietyillä kappalukutasoilla, joilla selvitettiin tarkemmin 
H-tekijän vaikutusta MCC-prosessissa. Nämä tasot asetettiin saatu­
jen osatulosten perusteella. Lisäksi suoritettiin joitakin täyden­
täviä imeytysvaiheen sulfidikonsentraatioon liittyviä MCC-keitto- 
ja.
Tuloksien analysoinnissa käytettiin Taguchi-menetelmää, joka on 
esitetty liitteessä 2.
9.2 Käytetty hake ja lipeät
Esikokeissa käytettiin ilmakuivaa koivuhaketta, joka oli peräisin 
puunjalostuslaitoksen hakevarastosta. Hakkeesta seulottiin yli 6 
mm paksuusjae sekä puru (0 3<) pois. Varsinaisessa koesuunnitel­
massa käytettiin koivutehdashaketta, joka oli peräisin vastahake- 
tetusta varastokasasta Metsä-Sellun Äänekosken tehtaalta. Hake 
käytettiin keittoihin tuoreena, joten se varastoitiin pakastettuna 
muovisäkeissä. Myös tästä hakkeesta seulottiin yli 6 mm paksuusjae 
sekä puru (0 3<) pois. Koesuunnitelmassa käytetyn hakkeen kokoja­
kauma on esitetty kuvassa 28.












o 32 o 24 o 19 o 13 o 6 o 3
Jae
Kuva 28. Keittosuunnitelmassa käytetyn hakkeen jakauma, seulottuna 
reikäseuloilla 0 32, 0 24, 0 19, 0 13, 0 6 ja 0 3.
Hakkeen paksuus on keittymisen kannalta tärkeä ominaisuus, joten 
koesuunnitelmassa käytetyistä hakkeista tehtiin paksuusanalysoin- 
ti. Jakelta mitattiin käsin 150 kpl ja laskettiin keskipaksuudet 
näiden keskiarvona. Saadut tulokset on esitetty kuvissa 29, 30, 
31, 32 ja 33.
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0-1 rrm 1-2 rrm 4-5 rrm 5-6 rrm 6-7 rrm 7-8 mn
l-bkkeen paksuus, mm












Jae o 19, keskipaksuus 4,04 mm
0,00% U.UU/0
- - ;- - - i- - 1- - - - - - - - - (.
0-1 mm 1-2 rrm 2-3mn 34nm 4-5nm 56nm 6-7nm 7-8rrm 
l-bkkeen paksuus, mm
Kuva 30. Jakeen 0 19 paksuus jakauma.
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0-1 nm 1-2rrm 2-3rrm 34nm 4-5rrm 56rrm 6-7rrm 7-8rrm
hhkkeen paksuus, mm














«Sш ш 19'17%™0/ m ■ m ,mo/
3,33/0 ^|| ZS)% 0,00% 0,00% aoo%
0-1 mm 1-2 mm 2-3 mm 34 mm 4-5 mm 56 mm 6-7 rrm 7-8 mm
tokkeen paksuus, mm
Kuva 32. Jakeen 0 6 paksuus j akauma.
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0-1 nm 1-2 nm 2-3 nm 34 nm 4-5 nm 55 nm 6-7 nm 7-8nm
hbkkeen paksuus, mm
Kuva 33. Jakeen 0 3 paksuusjakauma.
Koesuunnitelmassa käytetyistä jakeista mitattiin lisäksi hakepi- 
tuudet, jotka on esitetty taulukossa 11. Jakeille laskettiin mit­
tausten keskiarvona keskipituudet sekä keskihajonta.
Taulukko 11. Koesuunnitelmassa käytettyjen hakkeiden keskipituudet 
ja -paksuudet sekä pituus/^paksuus -suhde.
Jae Paksuus Pituus
mm mm
0 24 4,45 28,53
0 19 4,04 27,82
0 13 3,57 27,79
0 6 2,28 22,90















Jakeiden keskipituudet ovat yleisesti samaa tasoa, mitä normaali 
koivuhakkeella, mutta keskipaksuudet ovat selvästi pienempiä. Tä­
män seurauksena on keitoissa oletettavissa suurempi alkalin kulu­
tus pyrittäessä tiettyyn kappalukuun mutta myös korkeampi saanto 
ja pienempi rejektimäärä. Huomionarvoista on, ettei jakeiden 0 24, 
0 19 ja 0 13 keskipituudessa ole juurikaan eroa.
Suuren pituus/paksuus -suhteen seurauksena diffuusion avulla ta­
pahtuva aineensiirto tapahtuu pääasiassa hakkeiden paksuussuunnas- 
sa. Lisäksi keittimen pakkautumistiheys on alhainen.
Osassa esikokeita käytettiin kiinteitä kemikaaleja NaOH ja Na2S, 
jotka liuotettiin ionivaihdettuun veteen. Käytetyt valko-, viher- 
j a mustalipeät olivat tehdaslipeitä Metsä-Sellun Äänekosken teh­
tailta .
9.3 Laboratoriokeittojen suoritus
Ensimmäiset koekeitot suoritettiin Teknillisen Korkeakoulun sellu- 
loosatekniikan laboratorion 6-paikkaisella ilmahaudekeittimellä. 
Liitteessä 3 on esitetty keittimen sekä keittopommien rakenne.
Keittolaitteistoon kuuluu keitin, pommien kiinnitysteline ja kuusi 
keittopommia, joiden tilavuus on 2,5 1. Instrumentointiin kuuluu
pommin ja kammion lämpötila-anturit, nosto- ja ylläpitotehon sää- 
timet, pommien pyörityskytkin, vesijäähdytyskytkin ja kolme ilma- 
jäähdy tys luukkua . Lämpötilan säätö tapahtuu pommissa olevan läm­
pötilan mukaan.
Pommeihin annosteltiin 300 g absoluuttisen kuivaa haketta ja li­
sättiin keittoneste, jonka jälkeen ne siirrettiin keittimeen ja 
suoritettiin keitto.
Keiton jälkeen pommit jäähdytettiin vesialtaassa ja hakkeet siir­
rettiin diffusööripönttöön, jossa niitä pestiin kylmällä vedellä 
yön yli. Pesty massa lingottiin suljetussa linkopussissa ja homo­
genoitiin kokonaissaannon määritystä varten. Homogenoidut massat 
säilytettiin muovipusseissa kylmähuoneessa.
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Pakkokierto- ja МСС-keitot suoritettiin Teknillisen Korkeakoulun 
Selluloosatekniikan Laboratorion pakkokiertokeittimellä nro. 2. 
Liitteessä 4 on esitetty keittimen ja sen oheislaitteiden virtaus- 
kaavio.
Keittolaitteistoon kuuluu keitin, lämmönvaihdin, kolme liemisäi- 
liötä ja kiertopumppu. Liemisäiliöt LTl ja LT2 ovat lämmitettäviä. 
Instrumentointiin kuuluu keittimen lämpötilan mittaus kannesta ja 
alakiertoputkesta, painemittari, paineensäätöinen kaasausventtiili 
ja lämmönvaihtimeen höyryä säätävä höyryventtiili. Lämpötilan oh­
jaus tapahtuu kansilämpötilan mukaan.
Haketta keitettiin 2900 g absoluuttisen kuivaksi laskettuna. Koe­
suunnitelman keitoille yhteiset olosuhteet on esitetty taulukossa
12.
Taulukko 12. Koesuunnitelman keitoille yhteiset olosuhteet.
Neste/puu -suhde
Alkalijako (imeytys/myötävirta/vastavirta)
Valkolipeän väkevyys (tehollinen alkali)
Valkolipeän sulfidikonsentraatio
Viherlipeän väkevyys (tehollinen alkali)
Viherlipeän sulfidikonsentraatio
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Pasutus suoritettiin johtamalla keittimeen höyryä sen pohjasta, 
säädettävän kansiventtiilin ollessa auki. Kun ylälämpömittäristä 
huomattiin höyryn tulevan läpi, säädettiin höyryn tuloa manuaali­
sesti, jolloin keittimen lämpötila ja paine saatiin sopiviksi. Pa- 
sutusaikaa alettiin mitata lämpötilan noustua 110°C:een. Pasutuksen 
jälkeen keitin avattiin ja kuumien hakkeiden päälle kaadettiin 
huoneenlämpöinen MCC-keiton ensimmäinen lipeäannos (65 %) . Tämän 
jälkeen keitin suljettiin ja lämpötila nostettiin manuaalisesti 80° 
C:een, jonka jälkeen keittimen ohjelma käynnistettiin. Pakkokier- 
tokeitoissa alkaliannos lisättiin kokonaisuudessaan pasutuksen 
jälkeen, eikä varsinaista imeytysvaihetta suoritettu.
Imeytysajan kuluttua lisättiin MCC-keiton toinen lipeäannos (15 %) 
väkevänä valkolipeänä. Lipeää ei ollut mahdollista lämmittää, mut­
ta käytännössä nestetilavuus oli niin pieni, ettei lämpötilan 
nousu häiriintynyt millään tavalla.
Myötävirtavaiheen päätyttyä lisättiin viimeinen MCC-keiton lipeä- 
annos (20 %) erillisistä lämmitettävistä säiliöistä siten, että 
vastavirtavaihetta simuloitiin poistamalla 5 min välein 1 1 kei- 
tinlipeää ja lisäämällä 1 1 laimennettua valkolipeää. Lisättävän 
valkolipeän konsentraatio valittiin niin, että kokonaisalkalin ku­
lutus myötävirtavaiheessa oli noin 20 %. Tämä ei tosin kaikissa 
keitoissa ollut mahdollista johtuen pitkistä keittoajoista, jol­
loin keitinlipeän alkalikonsentraatiota ei voitu laskea liian al­
haiselle tasolle.
Keitto lopetettiin tyhjentämällä keittoliemi keittimen pohjasta. 
Syrjäytetty lipeä sekä keitinlipeä otettiin talteen määrityksiä 
varten. Kuumat hakkeet siirrettiin pesupönttööp, jossa pesu suori­
tettiin lämpimällä vedellä yön yli. Pesun alussa pH pidettiin 
riittävän korkealla johtamalla siihen muutaman tunnin ajan laimeaa 
puskuriliuosta (Na0H+Na2C03). Pesty massa lingottiin suljetussa 
linkopussissa ja homogenoitiin kokonaissaannon määritystä varten. 
Tämän jälkeen massa märkähajotettiin ja tasólajiteltiin 0,35 mm:n 











Esikokeiden massoista tehtiin vain ne perusmääritykset, jotka kat­
sottiin kulloinkin tarpeelliseksi.
Koesuunnitelman syrjäytys- ja j äännöslipeistä tehtiin jäännösal- 
kali- ja sulfidipitoisuusmääritykset. Käytetyt standardit ja työ­




Metsä-Sellun Äänekosken tehtailla käytetään koivu MCC-prosessissa 
suhteellisen alhaista keittolämpötilaa 152°C. Keitettäessä labora­
torio-oloissa alhaisilla lämpötiloilla, tulevat keittoajat yleensä 
pitkiksi. Tavoitteena oli selvittää alhaisen keittolämpötilan vai­
kutusta H-tekijään sekä koivun keittymiseen laboratorio-oloissa. 
Lisäksi haluttiin saada perustietoa eri alkaliannosten1 vaikutuk­
sesta koivukeitossa.
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Työssä käytettiin ilmakuivaa koivuhaketta (kuiva-aine 92,5 %), jo­
ka oli peräisin Puunjalostuslaitoksen hakevarastosta sekä kiin­
teitä kemikaaleja (NaOH, N328) , jotka oli liuotettu ionivaih.det- 
tuun veteen. Keitto-olosuhteet ja tulokset on esitetty taulukossa 
13 .
10.1.2 Keittotulokset
Taulukko 13. 6-paikkaisen ilmahaudekeittimen keitto-olosuhteet ja
saadut tulokset.
Keitto- Lämpötila teh.alk. sulfidi- H-tekijä Keitto- kappa-
pommi annos teetti saanto luku
nro. °C % % %
1-1 152°C 20 % 45 % 800 52,93 % 26,6
1-2 152°C 20 % 45 % 1050 52,83 % 25,2
1-3 152°C 20 % 45 % 1300 52,71 % 23,1
1-4 152°C 23 % 45 % 800 51,21 % 23,5
1-5 152°C 23 % 45 % 1050 51,04 % 21,5
1-6 152°C 23 % 45 % 1300 50,72 % 20,2
2-1 160°C 20 % 45 % 800 53,00 % 26,5
2-2 160°C 20 % 45 % 1050 52,08 % 24,8
2-3 160°C 20 % 45 % 1300 51,82 % 21,0
2-4 160°C 23 % 45 % 800 50,38 % 23,9
2-5 160°C 23 % 45 % 1050 50,23 % 21,0
2-6 160°C 23 % 45 % 1300 49,77 % 19,6
3-1 165°C 20 % 45 % 800 51,92 % 26,7
2-2 165°C 20 % 45 % 1050 51,72 % 24,5
2-3 165°C 20 % 45 % 1300 51,09 % 20,8
2-4 165°C 23 % 45 % 800 50,12 % 22,7
2-5 165°C 23 % 45 % 1050 49,65 % 20,8
2-6 165°C 23 % 45 % 1300 49,43 % 19,4
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Kuvassa 34 on esitetty tuloksien perusteella graafisesti keitto- 
lämpötilan ja H-tekijän vaikutus keittotulokseen.
Keittolämpötilan ja H-tekijän vaikutus keittotulokseen vakio 
alkaliannoksilla.
rao.Q.ra*









1 = H-tekijä 800 2 = H-tekijä 1050 3 = H-tekijä 1300
Kuva 34. Keittolämpötilan ja H-tekijän vaikutus keittotulokseen, 
keitettäessä koivua laboratorioeräkeittimellä, kahdella vakioal- 
kaliannoksilla.
Tuloksista nähdään H-tekijän olennainen vaikutus keittotulokseen. 
H-tekijän nosto alentaa muihin keittotekijoihin verrattuna eniten 
kappaa suhteessa saantoon. Aikaiiannoksen nosto alentaa myös kap­
paa, mutta huonontaa selvästi saantoa. Lämpötilan nosto ei paranna 
kappaa juuri ollenkaan, mutta näkyy selvänä saannon menetyksenä.
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Mikäli keittolämpötilan vaikutus H-tekijään olisi vakio, olisivat 
vakioalkaliannoksella eri lämpötiloissa, yhtäläisillä H-tekijöillä 
keitetyt massat samoilla saanto- ja kappalukutasoilla. Tuloksiin 
vaikuttavat tosin pasutuksen ja varsinaisen imeytysvaiheen puuttu­
minen, jotka olennaisesti parantaisivat keittotulesta. Näiden vai­
heiden puuttumisen vuoksi varsinainen penetraatioaste jää heikok­
si, jolloin suurempien lämpötilojen vaikutus näkyy lähinnä hiili­
hydraattien pilkkoutumisen nopeutumisena (saannon menetyksenä), 
eikä delignifioitumisen nopeutumisena. Penetraatioasteen alhaisuu­
den vuoksi ei suhteellisen suurilla alkaliannoksilla, keittoa- 
joilla ja lämpötiloilla päästy keitoissa alle 19-kappaluvun, vaan 
kärsittiin saantomenetyksiä.
H-tekijän ja aikaiiannoksen vaikutusta tarkasteltaessa on huomioi­
tava, että keitoissa käytetystä hakkeesta oli seulomalla poistettu 
paksuimmat jakeet, jolloin hake muodostui pääosin ohuemmista kes- 
kij akeista. Näihin jakeisiin aikaiiannoksen ja H-tekij än korotus 
suhteessa saantoon vaikuttaa paksumpaa haketta enemmän.
Tähän samaan koesarjaan liitettiin yksi pakkokiertokeitto sekä yk­
si MCC-keitto käyttäen samoja hakkeita ja lipeitä.
10.2 Pakkokiertokeitto, MCC-keitto
10.2.1 Tavoite, lähtökohdat
Keittojen tavoitteena oli antaa ilmahaudekeittojen ohella lisätie­
toa koivun keittymisestä sekä eri prosessien vaikutuksesta keitto- 
tulokseen. Saatuja tuloksia käytettiin pohjatietona varsinaisen 
koesuunnitelman laatimisessa. Keittolämpötilat ja H-tekijät pidet­
tiin tehdastasolla (alhaisina), mutta aikaiiannosta nostettiin 
kappatavoitteen saavuttamiseksi. Käytetyt keitto-olosuhteet sekä 
tulokset on esitetty taulukoissa 14 ja 15.
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MCC-keiton vastavirtavaiheen alkalikonsentraatioksi valittiin vas­
taavista havukeitoista saatujen kokemuksien perusteella 16 
gNaOH/1. Aikaiikonsentraatiot saadaan keittokokemuksien perus­
teella, eikä niihin ole olemassa ohjeellisia arvoja. Niiden avulla 
voidaan rajallisesti muuttaa keiton alkalijakoa sekä kulunutta ko­
konaisalalla . Simuloitaessa ajallisesti pitkiä vastavirtavaiheita 
MCC-keitossa, on käytettävä suhteellisen korkeita aikaiikonsent- 
raatioita, jotta Upeiden jäännösalkalit pysyvät riittävän korkei­
na. Keiton jälkeen jäännös- ja syrj äytyslipeän aikaiipitoisuudet 
mitattiin ja näiden perusteella laskettiin alkalijako sekä keitos­
sa kulunut kokonaisalkalimäärä.
Työssä käytettiin ilmakuivaa koivuhaketta (kuiva-aine 92,5 %), jo­
ka oli peräisin Puunjalostuslaitoksen hakevarastosta sekä kiin­
teitä kemikaaleja (NaOH, Na2S), jotka oli liuotettu ionivaihdet- 
tuun veteen.
10.2.2 Pakkokierto- ja MCC-keiton keittotulokset
Taulukko 14. Pakkokierto- ja MCC-keiton keitto-olosuhteet ja tu­
lokset .









keitto 152°C 24 % 45 % 900 49,75 % 20
MCC-keitto 156°C 24 % 45 % 1020 49,76 % 17
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Jäännösalk., Keitossa kulu­ Toteutunut
myötävirta- nut alkali, alkalijako
vaihe teh. alk.
gNaOH/1 %
MCC-keitto 11,05 14,51 25,46 % 61%/l4%/25%
MCC-keiton toteutunut alkalij ako oli 61%/14%/25%. Jäännösaikaiit 
olivat riittävän korkeita, joten vastavirtavaiheen alkalikonsent- 
raatio olisi voinut olla alempi, jolloin alkalijako ja keitossa 
kulunut kokonaisalkali olisi saatu lähelle haluttuja arvoja. Saa­
dun alkalijaon perusteella valittiin koesuunnitelman vastavirta- 
vaiheessa lisättävien alkalien väkevyydet, jotka on esitetty tau­
lukossa 16.













Saaduista tuloksista nähdään MCC-prosessin edulliset vaikutukset 
keittotulokseen. Samalla saantotasolla päästään noin 2-3 yksikköä 
alhaisempiin kappalukuihin verrattuna konventionaaliseen keittota- 
paan. Kappaero saadaan aikaan lähinnä vastavirtavaiheessa, jossa 
lipeän laimenemisen myötä diffuusionopeus saadaan korkeammaksi ja 
ligniinipitoisuus alemmaksi. Tämä näkyy vastavirtavaiheen suuren­
tuneena alkalin kulutuksena sekä keitossa kuluneen kokonaisalkalin 
kasvuna.
Ilmahaude-, pakkokierto-, ja MCC-keiton tuloksista pääteltiin, et­
tei tehdasoloj a simuloimalla laboratoriokeitoissa tulla pääsemään 
kappalukutasolle 15 tai alle. Tämän perusteella koesuunnitelman H- 
tekijää ja keittolämpötilaa korotettiin verrattuna tehdasoloihin. 
Näitä keittotekij öitä muutettaessa oli keiton selektiivisyyteen 
kiinnitettävä erityistä huomiota, jotta saantomenetyksiltä vältyt­
täisiin. Tämä merkitsi erityisesti imeytyksessä saavutettavan pe­
ne traatioas teen optimoimista. Muut keitto-olosuhteet pidettiin en­
nallaan .
Korkeista aikaiiannoksista johtuen keittojen saannot olivat erit­
täin alhaisia. Vaikka hakkeita pasutettiin 10 min 110°C:ssa ja MCC- 
keitossa suoritettiin 30 min imetysvaihe, ei penetraatioastetta 
vieläkään saatu korkeaksi. Tämän seurauksena hiilihydraattihäviö, 
erityisesti ksylaanin, oli suuri ja massojen kappaluvut jäivät 
korkeiksi.
Penetraatioasteen alhaisuus on selitettävissä hakkeen muuttuneilla 
kuituominaisuuksilla. Keitoissa käytetyn ilmakuivan koivuhakkeen 
(92,5 %) soluseinämä on kuivuessaan painunut kasaan, eikä sitä 
normaali pasutuksella/imeytyksellä saada turpoamaan. Tämän seu­
rauksena keittokemikaalit eivät pääse kohteisiinsa ja varsinainen 
delignifioituminen jää vähäiseksi. Lisäksi soluseinämän kuivuessa 
muodostuu kemiallisia sidoksia, jotka osaltaan heikentävät penet- 
raatiota ja myöhemmin diffuusiota. Kuivuttuaan soluseinämä ei 
enään normaalikeinoin (esimerkiksi vedessä liuottamalla, pasutuk- 
sella) täysin palaudu ennalleen, joten hakkeen kuivumista/suuria 
kosteuden vaihteluja tulee ennen keittoa välttää.
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Tuoreen hakkeen käytön ohella toinen penetro!tumisen optimoinnin 
perusedellytys on hakkeen oikea kosteus. Parhaimpaan tulokseen 
päästään, kun hakkeen soluseinämä on turvonnut mutta soluontelossa 
ei ole vettä. Tämä tila saavutetaan hakkeen kuiva-aineen ollessa 
noin 57-58 %.
Tuloksien perusteella 1aboratoriokeitoissa päädyttiin tehdashak- 
keen osalta käyttämään vastahaketettua koivuhaketta, jonka abso­




Koesuunnitelman päätavoitteena oli selvittää eri sulfidikonsen- 
traatioiden vaikutusta MCC-prosessin imeytysvaiheessa. Lisäksi 
keitoissa pyrittiin simuloimaan tehdasoloja. Saatujen aiempien ko­
etulosten perusteella pidettiin lisäaineiden tutkimisen sijasta 
tärkeämpänä selvittää tarkemmin H-tekijän vaikutusta prosessiin, 
joten alkuperäisen koesuunnitelman lisäaineet korvattiin eri kap- 
palukutasoilla. Taulukossa 17 on esitetty eri tasoilla käytetyt H- 
tekijät. Valittujen kappalukutasojen ja -tavoitteiden vuoksi labo­
ratorio MCC-keitot erosivat tehdaskeitoista H-tekijän sekä keitto- 
lämpötilan osalta. H-tekijää muuteltiin vastavirtavaiheessa ja 
keittolämpötila nostettiin' 160°C:een. Muut keitto-olosuhteet vasta­
sivat tehdasoloja.






H-tekijät valittiin osaksi laiteresurssien sekä prosessivaatimus- 
ten perusteella. H-tekijä 773 oli pienin arvo, jolla muita keitto- 
tekijöitä muuttamatta vastavirtavaihetta pystyttiin riittävästi 
simuloimaan ja H-tekijä 1442 suurin arvo, jonka vastavirtavaihees- 
sa annosteltavan lipeäsäiliön kapasiteetti salli.
Koesuunnitelman lisäksi suoritettiin joitakin täydentäviä MCC- 
keittoja, joilla pyrittiin tarkentamaan imeytyksen sulfidikonsent- 
raation vaikutusta koivukeitossa. Ylimääräisistä keitoista ei 
nähty aiheelliseksi tehdä kuin saanto, lipeä- ja kappamääritykset. 
Saadut tulokset on esitetty koesuunnitelman tuloksien yhteydessä.
Taulukossa 18 ja 19 on esitetty koesuunnitelman sekä täydentävien 
keittojen imeytyksen keittomuuttujat.
Taulukko 18. MCC-keittojen imeytysvaiheen koesuunnitelma
Koe Sulfidi Alk.annos, Orgaaninen Asetetut
Nro. konsent. teh.alk. aines kappaluku-
tasot
gS % g/i
Koe 1 25 22 % 0 11
Koe 2 25 23 % 15 14
Koe 3 25 24 % 40 18
Koe 4 32,5 23 % 40 11
Koe 5 32,5 24 % 0 14
Koe 6 32,5 22 % 15 18
Koe 7 40 24 % 15 11
Koe 8 40 22 % 40 14
Koe 9 40 23 % 0 18
Alkuperäinen koesuunnitelma on esitetty liitteessä 6.
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Taulukko 19. Täydentävien MCC-keittojen imeytysvaiheen koesuunni­
telma .
Koe Sulfidi Alk.annos, Orgaaninen Asetetut
Nro. konsent. teh.alk. aines kappaluku
tasot
gs % g/i
Koe 10 17 24 % 0 11
Koe 11 25 24 % 0 11
Koe 12 40 24 % 0 11
Koe 13 25 24 % 15 11
Koe 14 40 24 % 40 11
Koesuunnitelman kemikaaliannoslaskentaa varten kehitin Exel-tau- 
lukkolaskentaa käyttävän ohjelman, joka annettujen alkuarvojen ja 
ehtojen mukaan laski keiton eri vaiheissa lisättävät kemikaali- 
/nestemäärät. Ohjelman perustana oli muodostaa halutut sulfidikon- 
sentraatiot viherlipeän avulla ja samalla ylläpitää annetut al­
kuehdot. Ohjelman toimintakaavio oli seuraava:
1. Syötetään taulukkoon: -kemikaalien väkevyydet laskettuna
gNaOH/1, (musta-, viher-, 
valkolipeä)








2.Ohjelma laskee : -tarvittava hakemäärä 
-imeytyksessä tarvittavan sulfidin 
ja alkalin määrät 
-myötävirtavaiheessa tarvittavan 
sulfidin ja alkalin määrät 
-neste/puu -suhteen ylläpito 
-alkalijaon ylläpito 
-imetyksessä lisättävien musta- 
ja valkolipeiden määrät 
-lisättävän veden määrä 
-imeytyksessä lisättävän viherlipeän 
määrä annetuilla alkuehdoilla 
-myötävirtakeitossa lisättävän 
alkalin määrä
-sulfiditeetit eri vaiheissa 
-annettujen alkuehtojen 
mukaan laskettujen kemikaalimäärien 
oikeellisuuden tarkistus
3. Tulostaa: -kaikki halutut tiedot
Liitteessä 7 on esitetty laskentataulukon pohja.
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10.3.2 MCC-keittotulokset
Taulukossa 20 ja 21 on esitetty koesuunnitelman sekä täydentävien 
MCC-keittojen tulokset.
Taulukko 20. Koesuunnitelman ja täydentävien MCC-keittojen tulok­
set .
Koe Vastavirta- Keiton Vastavirta- Keiton Keitossa
Nro. vaiheen jään. alk. vaiheen j ään.alk. kulunut
j ään.alk. jään.alk:n. sulfidi- teh.alk.
sulfidi- konsent.
konsent.
gNaOH/1 gNaOH/1 gS/1 gs/l %
Koesuunnitelman keitot :
Koe 1 6,05 9,19 2,54 4,48 27,3
Koe 2 5,71 7,69 4,57 5,41 24,3
Koe 3 7,03 8,20 5,80 6,01 22,9
Koe 4 7,86 10,09 3,61 6,35 27,1
Koe 5 6,29 8,39 5,12 6,83 25,5
Koe 6 4,15 5,52 6,24 7,61 21,5
Koe 7 8,36 11,14 4,27 7,25 28,6
Koe 8 5,20 7,12 6,40 8,97 23,2
Koe 9 3,92 5,65 7,68 9,38 22,9
Täydentävät keitot :
Koe 10 8,77 11,53 2,61 3,57 28,1
Koe 11 8,91 11,66 3,95 5,06 28,0
Koe 12 8,12 11,40 4,91 6,72 28,9
Koe 13 8,83 11,86 3,63 5,16 28,1
Koe 14 8,92 11,42 4,89 7,95 27,9
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Taulukko 21. Koesuunnitelman ja täydentävien MCC-keittojen tulok­
set .








Koe 1 52/12/36 0 % 50,01 % 10,9 1294
Koe 2 62/14/24 0 % 52,81 % 15,2 1350
Koe 3 68/16/16 0 % 52,78 % 15,8 1325
Koe 4 55/13/32 0 % 51,32 % 11,7 1260
Koe 5 61/14/25 0 % 52,28 % 14,8 1340
Koe 6 66/15/18 0 % 53,95 % 15,1 1415
Koe 7 55/13/30 0 % 49,29 % 10,8 1213
Koe 8 62/14/24 0 % 52,88 % 16,0 1357
Koe 9 65/15/20 0 % 53,93 % 15,6 1422
Täydentävät keitot :
Koe 10 55/13/32 0 % 48,53 % 11,1 -
Koe 11 56/13/31 0 % 48,95 % 10,9 -
Koe 12 54/12/34 0 % 49,11 % 10,8 -
Koe 13 56/13/32 0 % 48,96 % 10,9 -
Koe 14 55/13/31 0 % 49,14 % 11,0 -
Pitkistä keittoajoista johtuen vastavirtavaiheen alkalin kulutus 
oli huomattava, jolloin keitossa käytetyn tehollisen alkalin määrä 
nousi suurimmillaan jopa 28,6 % :iin. Tämän seurauksena alkalijako
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65/15/20 % saavutettiin vain lyhyimmillä keittoajoilla. Vastavir- 
tavaiheessa käytettyjä aikaiikonsentraatioita ei kuitenkaan ollut 
mahdollista pienentää, sillä silloin jäännösalkalimäärät olisivat 
jääneet liian alhaisille tasoille. Jo nyt osassa keitoista jäätiin 
selvästi alle 10 gNaOH/1 pitoisuuksiin.
Keitoille alunperin asetettu alin kappalukutavoite (15 tai alle) 
saavutettiin selvästi, jolloin saatiin tietoa imeytyksen muuttuji­
en vaikutuksesta keitettäessä koivumassaa alhaisille kappaluvuil- 












































Kuva 35. MCC-prosessin eri vaiheet ja niihin vaikuttavat tekijät.
Kuvassa 35 on pilkottuna MCC-prosessin eri vaiheet ja niissä vai­
kuttavat tekijät. Kaaviota on syytä lähteä tarkastelemaan alusta, 
sillä eri vaiheissa suoritetut toimenpiteet vaikuttavat tätä seu- 
raaviin vaiheisiin ja osaltaan kertautuvat prosessin lopussa.
Keitoissa käytetty hake koostui keskisuurista tasalaatuisista ja­
keista, jolloin pasutuksen ja impregnoinnin vaikutus sekä deligni- 
fioituminen oli tehokkainta. Tuloksiin vaikuttivat lisäksi posi­
tiivisesti tehdashakkeiden suurempi pinnankarheu s sekä suurempi 
murtumien määrä verrattuna laboratoriohakkeisiin.
Käytetty tehdashake oli tuoretta ja kuiva-aine pitoisuudeltaan 57- 
58 %. Nämä ominaisuudet antoivat hyvät edellytykset pasutuksen ja 
imeytymisen onnistumiselle. Penetraation osalta saatiin aikaan 
ideaalinen tilanne kaatamalla pasutettujen kuumien hakkeiden pääl­
le kylmä keittolipeä, jolloin hakkeen jäähtymisen myötä keitto- 
liuoksen imeytyminen tapahtui tehokkaasti. Hyvin suoritetun pasu­
tuksen, imetysvaiheen (penetraation) sekä osaksi käytetyn hakeko­
ko j akauman vuoksi ei keitoissa syntynyt rejektiä ja myötävirtavai- 
heiden jäännösalkalitasot olivat alhaisia.
Pasutuksen suoritukseen, joka on yksi edellytys korkean penetraa- 
tioasteen saavuttamiselle, ei tehtailla usein kiinnitetä riittä­
västi huomiota. Laboratoriossa pasutus pystyttiin suorittamaan 
erittäin tehokkaasti ja saatujen tuloksien perusteella voidaan 
spekuloida, tarvitaanko esimerkiksi MCC-prosessissa koko 30 min 
imeytysvaihetta mikäli pasutus suoritettaisiin optimaalisesti. Jos 
keittolipeän ja kuuman hakkeen kohdatessa penetraatioaste saatai­
siin heti alussa korkeaksi, voitaisiin lyhyen imeytyksen jälkeen 
siirtyä suoraan keittovaiheeseen (diffuusioon). Tällä oletuksella 
imeytystornin pohja voitaisiin osittain muuttaa keittimeksi, jol­
loin prosessin H-tekijää saataisiin kasvatettua. Tämä on yksi 
edellytys koivumassan keittämiselle alempiin kappalukuihin.
Kun imeytysvaihe oli hyvin suoritettu, pääsivät keittoreaktiot 
kunnolla käyntiin. Tästä eteenpäin keitosta tuli pitkälti diffuu­
siona joit teinen. Imeytyksen jälkeen oli huolehdittava riittävästä 
alkali- ja rikkikonsentraation ylläpitämisestä. Osassa koesuunni­
telman keitoista oli imeytyksen ja myötävirtavaiheen jälkeen al­
haiset j äännösalkali- ja rikkitasot, joten osittaista ligniinin 
takaisinsaostumista on saattanut tapahtua.
MCC-keiton vastavirtavaihe oli erittäin edullinen katsottaessa sen 
vaikutuksia keiton etenemiseen ja massaominaisuuksiin. Keiton 
dif fuusionopeus lisääntyi konsentraatioerojen kasvaessa ja musta- 
lipeän joukossa poistui ligniiniä, jolloin massaominaisuudet para­
nivat sekä kondensoituvan ja takaisinsaostuvan ligniinin määrä 
väheni.
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Massan pesun alussa huolehdittiin riittävän korkeasta pH :sta li­
säämällä laimeata puskuriliuosta (NaOH+Na2CC>3) muutaman tunnin (1- 
2 h) ajan pesuveteen.
10.3.2.1 Kappaluku
Kuvassa 36 on esitetty imeytysvaiheen muuttujien sekä H-tekijän 
vaikutus koesuunnitelmassa saatuihin kappalukuihin.








Kuva 36. Imeytysvaiheen muuttujien sekä H-tekijän vaikutus koe­
suunnitelman kappalukuihin.
Sulfidikonsentraation nostolla koesuunnitelmassa sekä täydentä­
vissä keitoissa ei ollut vaikutusta kappalukuun. Lehtipuun syrin- 
gyyliryhmien lisäämä ligniinin reaktiivisuus saattoi nopeuttaa de- 
lignifioitumista niin, että käytettyjä pitoisuuksia korkeampia 
sulfidipitoisuuksia tarvitaan, jotta kondensoitumiselta kokonaan 
vältyttäisiin. Mikäli taas käytetyt sulfidipitoisuudet olivat koe­
suunnitelmassa yleisesti tarvittavaa pitoisuutta korkeampia, ei
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sulfidi vaikuttanut enää j äännösligniinin määrään. Katsottaessa 
myötävirta- ja vastavirtavaiheen jäännössulfidimääriä, on erittäin 
vaikea sanoa, kumpi vaihtoehto on todennäköisempi. Jotta asiasta 
olisi saatu varmuus, olisi massoista pitänyt selvittää jäännöslig- 
niinissä oleva guaiasyyli-guaiasyyli -tyyppisten DPM-rakenteiden 
(DiPhenylMethane structure) määrä, johon tarvitaan NE-ANO analyy­
si, tai tehdä huomattava määrä lisäkokeita.
Tohtori Kari Kolpon kanssa käydyissä keskusteluissa/yhteisissä ko­
kouksissa pohdittiin HS"-ionin vaikutusta prosessissa ja päädyttiin 
seuraavaan: HS -ionin vaikutus keiton kappaluvun muodostamisessa on 
moninainen. Keittokemikaaleista (HS ,OH ) HS -ioni on heikompi 
emäs, mutta vahvempi nukleofiili kuin OH -ioni. Nukleofiilisyyteen 
perustuva reaktio ligniinin kanssa johtaa tehokkaampaan ligniinin 
fragmentoitumiseen kuin emäksisyyteen perustuva, joten HS -ioni saa 
aikaan tehokkaamman delignifioitumisen kuin OH -ioni. OH -ionin re­
aktio emäksenä ligniinin kanssa johtaa soodakeitolle tyypillisiin 
enolieetteri-rakenteisiin. Rikin puute reaktiovyöhykkeessä tulee 
ehkä haitallisimmin näkyviin ligniinin keitonaikaisen stabiloitu- 
misen mahdollistumisena. Ligniinin stabiloitumisreaktioiden toden­
näköisyys muodostaa liukenemattomia rakenteita jäännösligniiniin 
lisääntyy nopeassa delignifioitumisessa, koska keittoreaktiot vä­
hentävät HS"-ionien suhteellista osuutta reaktiovyöhykkeessä. Te­
hokkaan delignifioitumisen todennäköisyyttä, ligniinin keitonai- 
kaiseen stabiloitumiseen verrattuna, voidaan nostaa lisäämällä HS - 
ionin osuutta reaktiovyöhykkeessä. Tämä nopeuttaa delignifiointia 
ja pienentää keiton aikana tapahtuvaa ligniinin stabiloitumista, 
mikä mahdollistaa keiton jatkamisen alhaisempaan jäännösligniini- 
pitoisuuteen. Mikäli HS"-ionit pääsevät keiton aikana loppumaan, 
voi jäännösligniinistä olla 80 % stabiloitunutta. Stabiloituminen 
tapahtuu rikin loppumisen jälkeen ensin nopeasti, hidastuen myö­
hemmin /48/.
Imeytyksessä saavutetun penetraatioasteen vaikutus kappaluvun muo­
dostamisessa oli merkittävä. Tämä oli yksi perusedellytyksistä 
koivumassan keittämiselle alhaisiin kappalukuihin. Kun alkalia oli 
riittävästi, laski korkea penetraatioaste käytettävän alkaliannok- 
sen määrän vaikutusta suhteessa saatavaan kappalukuun,
Korkeasta penetraatloasteesta johtuen alkaliannoksen nostolla oli 
vain hienoinen alentava vaikutus kappalukuun. Suuremmilla annok­
silla kärsittiin lähinnä saanto (hiilihydraatti) menetyksiä. Al­
haisten jäännössulfidien ja -alkalien vuoksi käytetyillä alkalian- 
noksilla on saattanut tapahtua ligniinin kondensoitumista.
H-tekijä alensi luonnollisesti saatavaa kappalukua. Sen vaikutus 
oli suhteellisesti suurin verrattuna muihin käytettyihin muuttu­
jiin. H-tekijällä oli lisäksi merkittävä vaikutus keitossa kulu­
neeseen kokonaisalkaliannokseen. Pitkillä keittoajoilla vastavir- 
tavaiheessa kului huomattava määrä alkalia. Tulosten perusteella 
voidaan sanoa, että koivulla on alhaisiin kappalukuihin pääsemi­
seksi käytettävä pitkiä keittoaikoja, jotka lisäävät olennaisesti 
tarvittavan kokonaisalkalin määrää.
Orgaanisen aineen (mustalipeän) käyttö imeytyksessä aiheutti sel­
vän nousun kappaluvuissa. Tämä oli seurausta keiton diffuusiono- 
peuden pienenemisestä. Myöskään mustalipeän mukana tuleva ligniini 
ei vaikuttanut positiivisesti delignifioitumisprosessiin.
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10.3.2.2 Keittosaanto
Kuvassa 37 on esitetty imeytysvaiheen muuttujien sekä H-tekijän 
vaikutus koesuunnitelmassa saatuihin keittosaantoihin.















Kuva 37. Imeytysvaiheen muuttujien sekä H-tekijän vaikutus koe­
suunnitelman keittosaantoihin.
Sul£idikonsentraation vaikutus imeytyksessä näkyi pienenä hii- 
lihydraattisaannon paranemisena (0,5-0,7 %) . Koska kappaluvuissa 
ei juurikaan tapahtunut muutosta, tuli tuloksista lähinnä esille 
keiton selektiivisyyden paraneminen eli rikin suoj aava vaikutus 
delignifioitumisprosessissa.
H-tekijän vaikutus saantoon oli olennainen. Pitkillä keittoajoil­
la, jotka olivat välttämättömiä alhaisiin kappalukuihin pääsemi­
seksi, ei saanto menetyksiltä (lähinnä hiilihydraattien pilkkoutu­
miselta) voitu välttyä.
Aikaiiannoksella oli selvä vaikutus saatavaan keittosaantoon. Ää­
nekosken Metsä-Sellun tehtailla käytetään koivu MCC-prosessissa
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20-21 % tehollista aikaiiannosta. Tätä määrää joudutaan saatujen 
tuloksien perusteella huomattavasti nostamaan, mikäli koivua pyri­
tään keittämään alhaisiin kappalukuihin pitkillä keittoajoilla.
Imeytyksessä lisätty orgaaninen aines (mustalipeä) aiheutti pienen 
nousun kappaluvuissa, joka heijastui hienoisena saannon kasvuna.
Suurimmaksi ongelmaksi pitkillä keittoajoilla nousee hiilihydraat­
tien saantomenetys. Tulevissa tutkimuksissa tulee keskittyä kei­
noihin, joilla tältä vältyttäisiin. Tämä merkitsee lähinnä eri­
laisten keiton lisäaineiden kehittämistä, joilla on hiilihydraat­
teja suojaava vaikutus delignifioitumisprosessissa. Lisäksi on 
kiinnitettävä huomiota vastavirtavaiheen alkalijaon ja -lisäyksen 
suorittamiseen, sillä nämä luovat perustan pitkien MCC-keittopro- 
sessien onnistumiselle.
Täydentävien keittojen tavoitteena oli varmentaa sulfidikonsent- 
raation vaikutusta keittosaantoon. Keittojen kappaluvut olivat sa­
malla vertailutasolla (10,8-11,1). Kuvassa 38 on esitetty saadut 
tulokset graafisesti.










Kuva 38. Imeytysvaiheen muuttujien sekä H-tekijän vaikutus täyden­
tävien keittojen keittosaantoihin.
Saadut tulokset osoittivat koesuunnitelman tulosten ohella sulfi- 
dikonsentraation hienoisen parantavan vaikutuksen keiton selektii- 
visyyteen, jolloin päästään noin 0,5-0,7 % parempaan keittosaan- 
toon. Myös orgaanisen aineksen parantava vaikutus keittosaantoon 
tuli jälleen esille. Saaduissa kappaluvuissa ei pitkillä keittoa- 
joilla ollut juurikaan eroja.
10.3.2.3 Viskositeetti
Kuvassa 39 on esitetty imeytysvaiheen muuttujien sekä H-tekijän 


















Kuva 39. Imeytysvaiheen muuttujien sekä H-tekijän vaikutus koe­
suunnitelman viskositeetteihin.
Sulfidikonsentraation nostolla oli ainoana imeytysvaiheen muuttu­
jana viskositeettia parantava vaikutus. Tämä tuki kirjallisuudesta 
saatuja tietoja, joiden mukaan sulfidi-ionilla on hienoinen vaiku­
tus massan viskositeetin muodostamisessa.
Keiton lopussa olevan ligniinipitoisuuden vaikutus viskositeettiin 
tuli näkyviin keittotuloksissa. Imeytyksessä lisätty mustalipeä
kasvatti keiton lopussa olevan mustalipeän ligniinimäärää, jolloin 
massan viskositeetti luonnollisesti huononi.
H-tekijä sekä alkaliannos alensivat viskositeettia suhteellisesti 
eniten verrattuna muihin keittotekij öihin.
10.4 Paperitekniset ominaisuudet
10.4.1 Tavoite, lähtökohdat
Tavoitteena oli selvittää, oliko käytetyillä imeytysvaiheen muut­
tujilla vaikutusta massojen paperiteknisiin ominaisuuksiin (ISO- 
vaaleus, Kuidunpituus). Tutkimus rajattiin koskemaan koesuunnitel­
masta saatuja valkaisemattomia massoja.
10.4.2 ISO-vaaleus
Kuvassa 40 on esitetty imeytysvaiheen muuttujien sekä H-tekijän 
vaikutus koesuunnitelmassa saatuihin valkaisemattoman massan ISO- 
vaaleuksiin.











27,00 % - --------- :-:-- :---
Kuva 40. Imeytysvaiheen muuttujien sekä H-tekijän vaikutus koe­
suunnitelman valkaisemattomien massojen ISO-vaaleuksiin.
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Imeytysvaiheen sulfidikonsentraatio, alkaliannos ja orgaaninen ai­
nes (mustalipeä) eivät vaikuttaneet massojen ISO-vaaleuksiin. H- 
tekijän nosto näkyi hienoisena vaaleuden kasvuna.
10.4.3 Kuidunpituus
Kuidunpituus mitattiin Kajaani FS-100 -mittarilla. Saatu luku on 
kuidunpituuksien keskiarvo.
Kuvassa 41 on esitetty imeytysvaiheen muuttujien sekä H-tekijän 
vaikutus koesuunnitelman kuidunpituuksiin.
Kuva 41. Imeytysvaiheen muuttujien sekä H-tekijän vaikutus koe­
suunnitelman massojen kuidunpituuksiin.
Käytetyillä imeytysvaiheen muuttujilla sekä H-tekijällä ei ollut 
vaikutusta kuidunpituuksiin.
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10.5 Koesuunnitelman tulosten tarkastelu
Tulosten merkitsevyys laskettiin Labpartnerin ANOVA (Analysis of 
Variation) avulla. Tehtyjen mittausten yleisiä luottamustasoja ei 
laskettu, sillä saadut tulokset olivat käytettyjen mittaustark­
kuuksien perusteella yhteneviä. Taulukoissa 23-25 on esitetty 
imeytysvaiheen muuttujien sekä H-tekijän vaikutukset keittotulok- 
siin. Tuloksista huomionarvoisin on sarake P(%), josta näkyy pro­
sentteina kunkin käytetyn muuttujan vaikutus mitattuun keskiar­
voon. Tuloksien vieressä olevat tähdet kuvaavat saatujen arvojen 
luotettavuutta.
* =95 % tilastollinen merkitys varianssianalyysissa 
** = 99 % tilastollinen merkitys varianssianalyysissa 
*** = 99,5 % tilastollinen merkitys varianssianalyysissa
Saatujen tuloksien tilastollista merkitsevyyttä on kasvatettu 
"poolaamalla" eli poistamalla varianssianalyysissä merkityksettö­
mät keittomuuttujat sopivilla epäluottamustasoilla. Käytetyt epä- 
luottamustasot olivat välillä 1-5 %. Alkuperäiset "poolaamattomat" 
tulokset on esitetty liitteessä 8.
Taulukossa 22 on esitetty ohjelmassa käytetyt symbolit, joilla ku­
vattiin koesuunnitelman muuttujia.
Taulukko 22. Tulosten analysoinnissa käytetyt H-tekijää sekä imey­
tysvaiheen muuttujia kuvaavat symbolit.
Taso l Taso 2 Taso 3
A = Sulfidikonsentraatio 
В = H-tekijä 
C = Tehollinen alkali 
D = Orgaaninen aines





23 % 24 %
15 g/l 40 g/l
107
Keittoihin on vaikuttanut varsinaisten koesuunnitelman muuttujien 
lisäksi satunnaisia tekijöitä, joita kuvataan laskennallisella 
suureella e. Mikäli varianssianalyysissa saadun satunnaismuuttujan 
e merkitsevyys tulosten käsittelyssä on suuri, on keitoissa esiin­
tynyt jokin tuntematon tuloksiin vaikuttava tekijä, joka ei ole 
yhteydessä valittuihin keittomuuttujiin.
Taulukoissa 23, 24 ja 25 on esitetty imeytysvaiheen muuttujien se­
kä H-tekijän vaikutus keittosaantoon, kappalukuun ja viskositeet­
tiin.
Taulukko 23. Imeytysvaiheen muuttujien sekä H-tekijän vaikutus 
keittosaantoon.
Factor Df Sums of Variance F-ratio Pure Sum P(%)
Sguares of Sgs.
A (sulf.kon.) (2) (0,69) (pooled) (pooled) (pooled) (pooled)%
B (H-tekijä) 2 18,01 9,01 42,76 17,59 82,81 %
C (Teh.alk.) 2 2,39 ' 1,19 5, 76 1,97 9,26 %
D (Org.ain.) (2) (0,17) (pooled) (pooled) (pooled) (pooled)%
e 4 0,84 0,21 1,68 7,93 %
Total 8 21,24 100,00 %
Insignificant factors pooled at 5 %.
Sum = 469,25, Correction Factor = 24466,17
Taulukko 24. Imeytysvaiheen muuttujien sekä H-tekijän vaikutus 
kappalukuun.
Factor Df Sums of Variance F-ratio Pure Sum P(%)
Sguares of Sgs.
A (sulf.kon.) (2) (0,10) (pooled) (pooled) (pooled) (pooled)%
В (H-tekijä) 2 36,70 18,40 262,40 36,60 95,80 %
C (Teh.alk.) (2) (0,20) (pooled) (pooled) (pooled) (pooled)%
D (Org.ain.) 2 1, 20 0, 60 8,45 1,00 2,73 %
e 4 0, 30 0,10 0,60 1,47 %
Total 8 38,20 100,00 %
Insignificant factors pooled at 1 %.
Sum = 125,90, Correction Factor = 1761,20
Taulukko 25. Imeytysvaiheen muuttujien sekä H-tekijän vaikutus 
viskositeettiin.
Factor Df Sums of Variance F-ratio Pure Sum P(%)
Sguares of Sgs.
A (sulf.kon.) (2) (352,70) (pooled) (pooled) (pooled) (pooled) %
В (H-tekijä) 2 27516,7 13758,3 78,02 27164,0 73,77 %
C (Teh.alk.) 2 6690,7 3345,3 18,97 6338,0 17,21 %
D (Org.ain.) 2 2264,0 1132,0 6,42 1911,3 5,19 %
e 2 352,7 176,3 1410,7 3,83 %
Total 8 36824,0 100,00 %
Insignificant factors pooled at 1 t
Sum = 11976,0, Correction Factor = 15936064
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Taulukoista nähdään H-tekijän olennainen vaikutus kappaluvun, vis­
kositeetin ja keittosaannon keskiarvojen muodostamisessa. Varsi­
naisten Imeytyksen muuttujien analysoinnissa on huomioitava H-te­
kijän kokonaisvaikutus varianssianalyysissä. Sen laskennallinen 
osuus keskiarvosta on niin suuri, että se osaltaan neutraloi muut 
tekijät. Parhaimman kuvan imeytyksen muuttujien vaikutuksista saa 
graafisista esityksistä, joista näkyvät niiden vaikutuksien suun­
taviivat .
Aikaiiannoksen vaikutus imeytyksessä näkyy viskositeetin ja keit­
tosaannon keskiarvoissa. Orgaanisen aineen (mustalipeän) vaikutus 
kappalukuun sekä viskositeettiin tulee hienoisesti esille. Imey­
tyksessä käytetyt sulfidikonsentraatiot eivät kyseisillä epäluot- 
tamustasoilla vaikuttaneet mihinkään saaduista mittausten keskiar­
voista.
Taulukoissa 23-25 esitetyt tulokset voidaan esittää myös janaku- 
vaajien avulla. Janakuvaaj at 42-44 on muodostettu liitteen 8 
keskiarvovastetaulukkojen perusteella. Vastetaulukossa on esitetty 
käytetyillä epäluottamustasoilla vastaavat tuloksien keskiarvot.
KAPPALUKU




H-tekijä H= 1442 B1
H=974 B2
H = 773 B3
Tehollinen 22 % Cl
alkali 23 % C2
(NaOH) 24 % C3
Orgaanisen 0 Dl 
aineen lisäys 15 D2 
g/l 40 D3
Kuva 42. Imeytysvaiheen muuttujien sekä H-tekijän vaikutus kappa- 
lukuun janakuvaajien avulla esitettynä.
ms
KEITTOSAANTO (%)




H—tekijä H= 1442 Bl
И=974 B2
H=773 B3
Tehollinen 22 % Cl
alkali 23 % C2
(NaOH) 24 % C3
Orgaanisen 0 Dl 
aineen lisäys 15 D2 
g/l 40 D3
Kuva 43. Imeytysvaiheen muuttujien sekä H-tekijän vaikutus 
keittosaantoon janakuvaajilla esitettynä.
VISKOSITEETTI




H-tekijä H= 1442 B1
H=974 B2
H = 773 B3
Tehollinen 22 % Cl
alkali 23 % C2
(NaOH) 24 % C3
Orgaanisen 0 Dl 
aineen lisäys 15 D2 
g/l 40 D3
Kuva 44. Imeytysvaiheen muuttujien sekä H-tekijän vaikutus 
viskositeettiin janakuvaajien avulla esitettynä.
Varianssianalyysissä saadut satunnaismuuttujan e arvot ovat alhai­
sia verrattuna käytettyihin epäluottamustasoihin. Tämän seurauk­
sena ei valittujen hallintasuureiden lisäksi keittotuloksiin vai­
kuttanut muita merkittäviä tekijöitä.
Imeytyksen muuttujien sekä H-tekijän vaikutukset vastavirtavaiheen 
jäännösalkaliin, vastavirtavaiheen jäännösalkalin sulfidikonsen- 
traatioon, keiton jäännösalkaliin, keiton jäännösalkalin sulfidi- 
konsentraatioon sekä keitossa kuluneeseen teholliseen alkaliin 
laskettiin yhtäläisesti Labpartnerin ANOVA (Analysis of Variation) 
avulla. Tulokset on esitetty liitteessä 8. Saaduista tuloksista 
sekä aikaisemmista keittotuloksista muodostettiin käytetyillä epä­
luottamus tasoilla 1-5 % taulukko 26, josta nähdään tilastollisesti 
merkittäville muuttujille saadut tulokset sekä merkitys varians­
sianalyysissä .
Taulukko 26. Tilastollisesti merkittävien muuttujien tulokset sekä 
merkitys varianssianalyysissä epäluottamustasoilla 1-5 %.
Keiton analyysit Massa-analyysit
Vastavirtavaihe Keitto
Jäännös- Jäännös- Teh.alk. Jäännös- Jäännös- Saanto Kappa- Visko-
alkali sulfidi kulutus alkali sulfidi luku siteet! i
gNaOH/l gS/l % gNaOH/l gs/i % dm3/kg
A Sulfidi- 1 25.0 4.3 *** 5.3 *“
konsentraatio 2 32.5 5.0 *** 6.9 ***
g/i 3 40.0 6.1 *** tnCO
В H-tekijä 1 H=1442 7.4 * 3.5 *** 27.7 ** ***10.1 *** 6.0 * 50.2 *** 11.1 *“ 1256 “
2 H =974 5.7 * 5.4 “• 24.3 ** 7.7 *** 7.1 * 52.7 “* 15.3 *** 1349 **
3 H=773 5.0 * 6.6 *** 22.4 “ 6.5 *** 7.7 * 53.6 *** 15.5 *** 1387 **
C Tehollinen 1 22 % 5.1 24.0 * 7.3 * 52.3 1355
alkali 2 23% 5.8 24.8 * 7.8 * 52J 1344
(NaOH) 3 24 % 7.2 25.7 * 9.2 * 51.5 1293
D Orgaanisen 1 0 5.4 25.2 * 13.8 *
aineen lisäys 2 15 6.1 24.8 * 13.7 *
g/l 3 40 6.7 24.4 * 14.5 *
Keskiarvo 6.1 5.1 24.8 8.1 6.9 52.1 14.0 1331
Ennuste Valinnoilla
* = 95 % tilastollinen merkitys varianssianalyysissä
* * = 99 %
*** = 99.5 %
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10.5.1 Imeytysvaiheen muuttujien sekä H-tekijän optimointi
10.5.1.1 Hallintasuureiden valintamenetelmä
Perinteisen Taguchi-menetelmän mukaan suoritettava optimointi kä­
sittää yleensä vain yhden optimoitavan tason (tekijä/tulos), jolle 
määritetään kyseiset hallintasuureet. Mikäli tasoja on useita, 
vaikeutuu optimointi huomattavasti. Eräs tapa ongelman ratkaisemi­
seksi on valita hallintasuureiden (H-tekijä, imeytyksen muuttujat) 
osalta ne tasot, joiden perusteella optimointi suoritetaan sekä 
valita optimointijärjestys.
Diplomityössä asetettujen vaatimusten sekä työssä saatujen tulok­
sien perusteella valittiin seuraava optimointijärjestys.
1. Alhainen kappaluku
2. Korkea keittosaanto
3. Alhainen keitossa kulunut tehollinen alkali
4. Korkea viskositeetti
5. Alhainen sulfidikonsentraatio
Kyseinen optimointi pystytään tekemään myös käytetyllä tietokone­
ohjelmistolla mutta koskien vain yhtä hallintasuuretta kerrallaan.
Alhaisen kappaluvun perusteella valittiin seuraavat tilastollises­
ti merkitsevät hallintasuureet:
H-tekijä = 1442 (Bl)
Orgaanisen aineen lisäys = 15 g/l (D2)
Korkean keitto saannon perusteella valittiin seuraava tilastolli­
sesti merkitsevä hallintasuure:
Tehollinen alkali = 23 % (C2)
Alhaisen keitossa kuluneen tehollisen alkalin sekä korkean visko­
siteetin perusteella ei valittavia hallintasuureita ole.
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Alhaisen Sulfidikonsentraation perusteella valittiin seuraava ti 
lastollisesti merkitsevä hallintasuure:
Sulfidikonsentraatio = 25,0 g/l (Ai)
Valituilla optimitasoilla (Ai, Bl, C2, D2) saadaan taguchi-mene
telmän mukaan noin 90 % varmuudella taulukon 27 tulos :
Taulukko 27. Taguchi-menetelmällä saatava ennuste valituilla opti 
mitasoilla (Ai, Bl, C2, D2).
VASTAVIRTAVAIHE: KEITTO: ANALYYSIT:
Jäännös Jäännös Teh.alk Jäännös Jäännös Saanto Kappa visko-
alkali sulfidi kulutus alkali sulfidi sit.
gNaOH/1 gS/1 % gNaOH/1 gs/i % dm3/kg
7,1 2,7 27, 7 9,8 4,4 50,8 10,8 1269
Al,Bl,C2,D2
Saadut ennusteet on laskettu kaavan l perusteella:
X = T+(Al-T)+(Bl-T)+(C2-T)+(D2-T) (1)
X = Ennusteen arvo
T = Laskettavan ennusteen tilastollisesti merkitsevien tasojen 
tuloksien keskiarvo
Ai = Sulfidikonsentraation tilastollisesti merkitsevän valitun 
tason tulos kyseessä olevalla ennusteella
Bl = H-tekijän tilastollisesti merkitsevän valitun tason tulos 
kyseessä olevalla ennusteella
C2 = Tehollisen alkalin tilastollisesti merkitsevän valitun tason 
tulos kyseessä olevalla ennusteella
D2 = Orgaanisen aineen tilastollisesti merkitsevän valitun tason 
tulos kyseessä olevalla ennusteella
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Mikäli jokin hallintasuureista (imeytyksen muuttujat, H-tekijä) ei 
ole ennustetta laskettaessa tilastollisesti merkittävä, poistetaan 
se yhtälöstä.
Esimerkkinä laskutoimituksista määritetään taulukosta 27 teholli­
sen alkalin kulutuksen ennuste valituilla optimitasoilla (Ai, Bl, 
C2, D2) käyttäen kaavaa (l).
X = 24,8+(27,7-24,8)+(24,8-24,8)+(24,8-24,8) 
= T +( Bl - T )+( C2 - T )+( D2 - T ) 
= 27,7
Hallintasuure Ai (imeytyksen sulfidikonsentraatio) on poistettu, 
koska sillä ei ole tilastollista merkitystä tehollisen alkalin ku­
lutuksen mittausten keskiarvolle epäluottamustasoilla 1-5 %.
10.5.1.2 Kustannuslaskenta
Kustannuslaskennan avulla selvitetään koesuunnitelman massojen 
valmistuskustannukset tehdastasolla. Tämän seurauksena eri tasoil­
le saadaan yhteinen nimittäjä, jonka perusteella niitä voidaan 
vertailla keskenään.
Laskennassa oletetaan, että koesuunnitelman massat valkaistaan 
happidelignifioinnilla kappalukuun 5. Osa kustannuksista on jou­
duttu karkeasti arvioimaan, jonka seurauksena tuloksien luotetta­
vuus on syytä asettaa kyseenalaiseksi.




Mustalipeähyvitys, koivu (kappa 20) 
Happi






Valkaistun massan saanto laskettiin kertoimella 0,30 % / alentunut 
kappalukuyksikkö.
Mustalipeåhyvitys laskettiin suhteella 2,2 mk / l % keittosaanto. 
Koesuunnitelmassa saadut kappaluvut olivat selvästi alle 20, joten 
suurimmalle kappaluvulle 16 arvioitiin lähtöarvoksi 128 mk/ts
Sul£idikonsentraation muutokselle ja mustalipeän osuudelle ei las­
kettu säästö-/kustannuseriä.
Taulukossa 28 on esitetty kustannuslaskennassa saadut tulokset.
Taulukko 28. Koesuunnitelman tuloksien perusteella saatavat kus­
tannukset/absoluuttisen kuiva sellutonni. Massat oletetaan val­
kaistun happidelignifioinnilla kappalukuun 5.
Keitto Ruskea Valkea Puun Puun Musta- NaOH NaOH Happi Happi Hape­ Hape­ Kust
kappa massa massa kulut. hinta lipeä hinta hinta tettu tettu yht.
saanto saanto hyvit. valk. valk.
lip. lip.
% % kg/te mk/ts mk/ts kg/ts mk/ts kg/ts kg/ts kg/ts mk/ts mk/ts
Koe 1 10,9 50,0 48,2 2075 956 139 546 874 5 2,7 20 4 1698
Koe 2 15,2 52,8 49,7 2012 927 130 486 778 20 50 10 1596
Koe 3 15,8 52,8 49, 6 2016 929 128 458 733 20 10,6 55 11 1556
Koe 4 11,7 51,3 49,3 2028 935 138 542 867 5 2,7 30 6 1673
Koe 5 14,8 52,3 49,4 2024 933 131 510 816 20 ON 45 9 1638
Koe 6 15,1 54,0 51, 0 I960 904 130 430 688 20 10,6 50 10 1483
Koe 7 10,8 49,3 47,6 2100 968 139 572 915 5 2,7 20 4 1751
Koe 8 16,0 52,9 49,6 2016 929 128 464 742 20 10,6 55 11 1565
Koe 9 15,6 53,9 50,7 1972 909 129 458 733 20 10,6 55 11 1535
m
Mikäli eri kustannustekijät olisi haluttu saada täydellisesti tau­
lukoitua, olisi pitänyt saada tarkempi selvyys tehtaan kiinteis­
tä/muuttuvista kustannuksista sekä kemikaalitaseista. Tämä ei kui­
tenkaan tämän työn puitteissa ollut mahdollista.
Taulukossa 29 on esitetty hallintasuureille kustannuslaskelmassa 
saatava vastetaulukko. Kuvasta 45 nähdään vastetaulukon graafinen 
esitys.






Tehollinen alk. 22 % 1582
(NaOH) 23 % 1601
24 % 1648
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Kuva 45. Imeytysvaiheen muuttujien sekä H-tekijän vaikutus kustan­
nuksiin.
Käyristä nähdään H-tekijän suuri vaikutus kustannuksiin. Tämä tu­
lee esille myötävirtavaiheen kasvaneena alkalin kulutuksena ja tä­
ten kohonneina kemikaalikustannuksina. Toinen kemikaalikustennuk­
sia kasvattava tekijä on luonnollisesti tehollisen alkalin määrä, 
jonka vaikutus kustannusten kasvuun on H-tekijän jälkeen toiseksi 
suurin. Organisen aineen (mustalipeän) käyttö imeytyksessä alentaa 
kustannuksia. Sulfidikonsentraatiolla ei ole varsinaista vaiku­
tusta kumpaankaan suuntaan. On tosin huomioitava, että tehdyissä 
laskelmissa ei mustalipeän ja sulfidikonsentraation säästö- 
/kustannuseriä laskettu.
Tulosten merkitsevyys voidaan halutessa laskea Labpartnerin ANOVA 
(Analysis of Variation) avulla ja saatavia tuloksia hyödyntää op- 
timiarvoja etsittäessä. Koska kustannuslaskennassa käytetyistä ar­




Signaali-kohinasuhde (S/N-suhde) ottaa huomioon häiriöluonteiset 
tekijät ja sen avulla pyritään löytämään suhteelle maksimiarvo eri 
parametrien osalta. Taguchi-menetelmässä käytetään tavoitearvon 
(keskiarvo) ja hajonnan suhdetta, eikä esimerkiksi vain hajontaa, 
koska keskiarvo ja hajonta ovat riippuvaisia toisistaan. Signaali- 
kohinasuhde on suoraan sidoksissa Taguchi-menetelmän hävikkifunk- 
tioon. Mitä suurempi S/N-suhde on, sitä pienempi on hävikki ja si­
tä stabiilimpi on tutkittava ominaisuus. S/N-suhteen yksikkö on 
desibeli (dB).
Signaali-kohinasuhdetta on kolmea perustyyppiä :
1. Suurempi on parempi
2. Pienempi on parempi
3. Tavoitearvo on paras
Näille signaali-kohinasuhteen arvoille on omat laskukaavansa. Lau­
seke riippuu siitä, millainen tutkittava ominaisuus on ja mihin 
sillä pyritään. Kun jokaiselle kokeelle on laskettu S/N-suhde, ku­
kin tekijä lasketaan erikseen. Tutkittaessa koesuunnitelman visko­
siteetti ja keittosaanto'S/N-suhdetta, käytetään laskennassa lau­
seketta suurempi on parempi ja tutkittaessa kappalukua, käytetään 
lauseketta pienempi on parempi. Lausekkeiden laskukaavat ovat seu- 
raavat:
1. Suurempi on parempi
S/N = -10 log {l/n £ (l/уд2)} (2)
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2. Pienempi on parempi
S/N = -10 log {l/n £ (yl2)} (3)
n = koetoistojen määrä
Yi = yhden kokeen (koejärjestelyn tuloksia)
Taulukossa 30 on esitetty kappa, viskositeetti ja keittosaannon 
S/N-vastetaulukko.





sulfidi-konsent. 25, 0 -22,8 34,3 62,4
g/i 32,5 -22,8 34,4 62,5
40, 0 -22,9 34,3 62,5
Tehollinen alk. 22 % -22,8 34,4 62,6
(NaOH) 23 % -23,0 34,4 62,6
24 % -22,7 34,2 62,2
Orgaaninen ain. 0 -22,7 34,3 62,6
g/i 15 -22,6 34,3 62,4
40 -23,1 34,4 62,4
H-tekijä 1442 -23,8 34,6 62,8
974 -23,7 34,4 62,6
773 -20,9 34,0 62,0
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Merkittävän erona S/N-suhteessa pidetään yli 1,5 dB:n eroa. Tämä 
toteutuu H-tekijällä kappaluvun osalta. Muiden hallintasuureiden 
vaikutukset jäävät melko olemattomiksi. Tosin pientä vaikutusta 
kappaluvun S/N-suhteeseen on huomattavissa orgaanisen aineksen 
(mustalipeän) määrällä.
Saatujen tuloksien perusteella Н-tekijâllâ vaikutetaan oleellises­
ti sekä tuloksien keskiarvoon että hajontaan. Lisäksi tehollisen 
alkalin määrää ja sulfidikonsentraatiota voidaan käyttää signaali- 
tekijöinä, joita säätämällä parhaaseen tulokseen päästään.
10.5.3 Koesuunnitelman tulosten luotettavuus
Useita koesuunnitelman keittoja jouduttiin uusimaan erilaisten 
laiterikkojen ja prosessivirheiden vuoksi. Näiden epäonnistuneiden 
keittojen massoista tehtiin joitakin perusmäärityksiä, joita ei 
ole liitetty diplomityöhön. Näistä saatujen kokemuksien sekä ke­
hittyneen rutiinin perusteella varsinaiset koesuunnitelman keitot 
onnistuivat erinomaisesti ja niiden luotettavuus on hyvä.
Saaduista tuloksista voidaan Taguchi-menetelmää hyväksikäyttäen 
tehdä yleinen luotettavuustesti, jossa lasketaan ennusteet koe­
suunnitelmassa suoritetuille koepisteille (taulukko 30) ja verra­
taan niitä mittauksissa saatuhin arvoihin (taulukko 31) . Koepis­
teille saatavat %-virhemarginaalit on esitetty taulukossa 32.
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Taulukko 31. Koesuunnitelman koepisteille lasketut ennusteet
VASTAVIRTAVAIHE: KEITTO: ANALYYSIT:
Jäännös Jäännös Teh.alk Jäännös Jäännös Saanto Kappa visko-
alkali sulfidi kulutus alkali sulfidi sit.
gNaOH/1 gs/i % gNaOH/1 gs/i % dm3/kg
Ennuste (X)
koepiste 1 5,7 2,7 27,3 9,3 4,4 50,4 10, 9 1280
koepiste 2 5,4 4,6 24,3 7,4 5,5 53,3 15,0 1362
koepiste 3 6,7 5,8 22,9 7,6 6,1 53,0 16, 0 1349
koepiste 4 7,7 3,4 27,3 9,8 6,0 50, 8 11,6 1269
koepiste 5 6,1 5,3 25, 6 8, 8 7,1 52,1 15,1 1311
koepiste 6 4,0 6,5 21, 6 5,7 7,7 53,8 15,2 1411
koepiste 7 8,5 4,5 28,6 11,2 7,6 49,6 10, 8 1218
koepiste 8 5,3 6,4 23,1 6,9 8,7 52,9 15, 8 1373
koepiste 9 4,0 7,6 22,8 6,2 9,3 54,2 15,3 1400
keskiarvo: 5,9 5,2 24,8 8,1 6,9 52,2 14,0 1330
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Taulukko 32. Koesuunnitelman koepisteiden ennusteiden (taulukko 
30) ja tulosten (taulukot 20 ja 21) väliset erot.
VASTAVIRTAVAIHE: KEITTO : ANALYYSIT:
Jäännös Jäännös Teh.alk Jäännös Jäännös Saanto Kappa visko-
alkali sulfidi kulutus alkali sulfidi sit.
gNaOH/1 gs/i % gNaOH/1 gs/i % dm-*/kg
koepiste 1 0,35 0.16 0, 0 0,11 0,08 0,39 0,0 14
koepiste 2 0,31 0.03 0,0 0,29 0.09 0,49 0,2 12
koepiste 3 0,33 0,00 0, 0 0,60 0.09 0,22 0,2 24
koepiste 4 0,16 0,21 0,2 0,29 0,35 0,52 0,1 9
koepiste 5 0,19 0,18 0,1 0,41 0,27 0,18 0,3 29
koepiste 6 0,15 0,26 0,1 0,18 0.09 0,15 0,1 4
koepiste 7 0,14 0,23 0, 0 0, 06 0,35 0,31 0,0 5
koepiste 8 0,10 0.00 0,1 0,22 0,27 0,12 0,2 16
koepiste 9 0,08 0,08 0,1 0,55 0, 08 0,27 0,3 22
keskiarvo: 0,20 0,13 0,07 0,30 0,19 0,29 0,16 15
Taulukko 33. %-virhemarginaalit koepisteiden ennusteille.
VASTAVIRTAVAIHE: KEITTO : ANALYYSIT:














ginaalit: 3,4 % 2,5 % 0,3 % 3,7 % 2,7 % 0,6 % 1,1% 1,1%
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Tehdyn tarkastelun perusteella ennusteiden %-virhemarginaalit jää­
vät selvästi alle 5 %, jota pidetään tuloksien luotettavuuden kan­
nalta kriittisenä pisteenä. Tämän perusteella myös muiden ennus­
teiden luotettavuus on hyvä. Saatujen tuloksien perusteella suurin 
prosentuaalinen heitto ennusteissa tulee ilmenemään vastavirtavai- 
heen jäännösalkalin määrissä.
Kahdesta hylätystä keitosta tehtiin kappa-, saanto-, ja viskosi- 
teettimääritykset. Kummassakin tapauksessa hylkäämisen syy oli 
myötävirtavaiheessa lisättävän alkalin loppuminen hieman liian ai­
kaisin säiliöiden venttiilien vuodon vuoksi. Käytännössä keittojen 
suoritukset olivat hyvin lähellä varsinaisen koesuunnitelman on­
nistuneita keittoja. Saatujen tuloksien ero koesuunnitelman keit­
toihin verrattuna oli suurimmillaan 1,4 %. Varsinaisia virhemargi­
naaleja ei laskettu, sillä keitot eivät olleet rinnastettavissa 
toisiinsa.
10.5.4 Päätelmiä
Koesuunnitelmasta saatuja tuloksia pystytään suurelta osin suoraan 
hyödyntämään tehtailla käytännössä. Yhtenä perusteena työssä oli 
suorittaa laboratoriossa tehdasoloja vastaavia keittoja, jolloin 
tulokset olisivat verrattavissa käytäntöön. Työn edistyessä tosin 
havaittiin, että varsinainen tieteellinen ja tehdasoloja vastaava 
tutkimus sopivat harvoin yhteen ja kompromisseja joudutaan teke­
mään (lämpötila, H-tekijä).
H-tekijä on koesuunnitelmasta saatujen tuloksien perusteella suu­
rin vaikuttava tekijä keittoprosessissa. Lisäksi tuloksista näh­
dään imeytyksen suorituksen/olosuhteiden olennainen vaikutus koko 
prosessiin. Voidaan sanoa, että keiton onnistumisen edellytykset 
luodaan olennaisesti jo imeytysvaiheessa. Mikäli imeytysvaihe suo­
ritetaan tehtaalla kunnolla, pystytään massaa keittämään selvästi 
alempiin kappalukuihin saannon/muiden ominaisuuksien kärsimättä.
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Yksi diplomityön kokeellisen puolen merkittävä tulos ei näy koetu­
loksissa mutta tuli tutkimuksissa oleellisesti esille. Jotta mas­
soja pystyttäisiin eri prosesseilla (MCC, RDH, Super Batch ym. ) 
keittämään yhä alhaisempiin kappalukuihin, muiden ominaisuuksien 
pysyessä ennallaan tai parantuen, tulee tutkimusta keskittää yhä 
enemmän varsinaisen keiton aikana hakkeessa tapahtuviiin kemialli­
siin reaktiohin prosessimuuttujien (H-tekijä, lämpötila ym. ) si­
jasta. Lähinnä tämä merkitsee ligniinin pilkkoutumiseen liittyvän 
kemian tutkimista. Tätä kautta aukeavat eri prosessien mahdolli­
suudet ja vaihtoehdot tuottaa erilaisia massoja, sillä varsinainen 
delignifioituminen tapahtuu aina samojen sääntöjen puitteissa pro­
sessista riippumatta. Eri prosessien massojen ominaiserot johtu- 
vatkin pitkälti juuri tiettyjen erilaisten kemiallisten olosuhtei­
den (määrät, ajoitus ym.) luomisesta delignifioitumisprosessissa, 
sillä käytetyt kemikaalit ovat yleensä samoja. Useimmat prosessi- 
muuttujiin liittyvät kysymykset saavat vastauksen juuri näihin 
liittyvistä tekijöistä.
Diplomityössä saatujen tuloksien perusteella tulisi jatkotutkimuk­
sissa keskittyä lähinnä imeytyksen suorittamiseen. Mikäli keitto- 
kemikaalit saadaan jo imeytysvaiheessa oikeisiin kohteisiin, pääs­
tään varsinaisessa keittoprosessissa selvästi parempiin tuloksiin. 
Tämä tuli osaksi esille jo tässäkin työssä. Mielenkiintoisen ja 
tutkimisen arvoisen vaihtoehdon luovat keittokemikaaleilla normaa­
li-olosuhteissa esi-imeytetyt hakkeet, jotka vasta tietyn imeytys- 
ajan jälkeen (1-2 päivää) tuodaan keittoprosessiin.
11. KOKEELLISEN OSAN YHTEENVETO
Diplomityön kokeellisen osan ensisijaisena tavoitteena oli tutkia 
eri sulfidikonsentraatioiden vaikutusta koivumassan ominaisuuksiin 
MCC-prosessin imeytysvaiheessa. Lisäksi selvitettiin mustalipeän 
vaikutusta imeytyksessä sekä yleisesti aikaiiannoksen ja H-tekijän 
merkitystä MCC-prosessissa. Koesuunnitelmassa pyrittiin simuloi­
maan 1aboratoriokeittimellä Metsä-Sellun Äänekosken tehtaiden MCC- 
prosessin tehdasoloja. Osassa keitoista oli tarkoitus päästä al­
haisille kappalukutasoille (15 tai alle).
Esikokeiden tuloksista pääteltiin, ettei tehtaalla käytetyillä ai­
kai iannoksilla ja H-tekijöillä tulla pääsemään laboratorio-oloissa 
alhaisille kappalukutasoille. Tämän seurauksena koesuunnitelmaa 
muutettiin tehdasoloista H-tekijän ja lämpötilan osalta. Koesuun­
nitelmasta poistettiin keiton lisäaineiden (antrakinoni ja Po- 
lysulfidi) tutkiminen ja keskityttiin H-tekijän vaikutuksen sel­
ventämiseen asettamalla keitoille tietyt kappalukutasot. Keitto- 
lämpötila nostettiin 152°C:sta 160°C:een.
Tohtori Kari Kolpon kanssa suoritettujen keskustelu­
jen/palavereiden kautta päädyttiin seuraavaan päätelmään koivun 
keittymisestä suhteessa havupuihin: Syringyy1irakentееt lisäävät 
lehtipuun reaktiivisuutta havupuun ligniiniin verrattuna, jolloin 
reaktiovyöhykkeen HS — ionit kuluvat lehtipuukeitossa havupuukoit- 
toa nopeammin. Syringyylirakenteiden lisääntynyt reaktiivisuus 
mahdollistaa lehtipuulla havupuun pelkkiä guaiasyylirakenteita te­
hokkaamman delignifikaation ja guaiasyyli-syringyyli -rakenteisiin 
rajautuneen kondensoitumisen lehtipuilla jo alle l50°C:n lämpöti­
loissa. Aikaisen muodostumisajankohdan vuoksi tämä jäännösligniini 
ei vielä ole delignifioinnin stabiloima ja sisältää pilkkoutumis- 
kykyisiä sidoksia. Näiden sidosten pilkkoutuminen mahdollistaa 
myöhemmin muodostuneiden kondensoituneiden guaiasyyli-syringyyli - 
rakenteiden pilkkoutumisen keiton kuluessa, jolloin syringyyliryh- 
mien nettovaikutukseksi lehtipuukeitossa jää kondensoitumismahdol- 
lisuuksien huomattava vähentyminen. Mainitut seikat mahdollistavat
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koivun keittymisen havupuuta alhaisempaan jäännösligniinipitoisuu- 
teen.
Tohtori Kari Kolpon kanssa käydyissä neuvotteluissa/palavereissa 
sekä tehdaskokouksis sa päädyttiin seuraaviin päätelmiin HS — ionien 
osuudesta prosessissa : Nopeassa delignifioitumisessa ligniinin 
stabiloitumisreaktioden todennäköisyys muodostaa liukenemattomia 
rakenteita lisääntyy, koska keittoreaktiot vähentävät HS--ionien 
suhteellista osuutta reaktiovyöhykkeessä. Tehokkaan delignifioitu- 
misen todennäköisyyttä voidaan nostaa lisäämällä HS — ionien suh­
teellista osuutta reaktiovyöhykkeessä. Tämä pienentää keiton aika­
na tapahtuvaa ligniinin stabiloitumista ja mahdollistaa keiton 
jatkumisen alhaisempaan j äännösligniinipitoisuuteen. Mikäli HS —- 
ionit pääsevät keiton aikana loppumaan, voi 80 % jäännösligniinis­
tä olla stabiloitunutta. Rikin puute reaktiovyöhykkeessä tulee 
siis haitaliisimmin näkyviin ligniinin keitonaikaisen stabiloitu- 
misen mahdollistumisena. Sulfidikonsentraation vaikutus imeytyk- 
sessä näkyi hienoisena hiilihydraattisaannon paranemisena (0,5-0,7 
%) . Kappalukuihin nostolla ei juurikaan ollut vaikutusta. Lehti­
puun syringyyliryhmien lisäämä ligniinin reaktiivisuus saattoi no­
peuttaa delignifioitumista niin, että koesuunnitelmassa käytettyjä 
pitoisuuksia korkeampia sulfidipitoisuuksia tarvitaan, jotta kon- 
densoitumiselta kokonaan vältyttäisiin. Mikäli käytetyt sulfidipi- 
toisuudet olivat yleisesti tarvittavaa pitoisuuksia korkeampia, ei 
sulfidi vaikuttanut enää jäännösligniinin määrään. Jäännöslipeiden 
sulfidimääristä on erittäin vaikea sanoa, kumpi vaihtoehto on to­
dennäköisempi. Asian selvittämiseksi massoista olisi pitänyt tehdä 
NE-ANO analyysi.
Keitoille asetettu kappalukutavoite 15 tai alle saavutettiin sel­
västi. Työssä käytettyjen ilmakuivien ja märkien hakkeiden välinen 
keittymisero oli huomattava. Märkä hake penetroitui huomattavasti 
ilmakuivaa haketta paremmin. Ero selittyy hakkeen muuttuneilla 
kuituominaisuuksilla. Ilmakuivan hakkeen soluseinämä on kuivues­
saan painunut kasaan, eikä sitä normaali pasutuksella/imeytyksellä 
saatu turpoamaan. Tämän seurauksena keittokemikaalit eivät pääs­
seet kohteisiinsa ja varsinainen delignifioituminen jäi vähäi­
seksi. Soluseinämä ei enää kerran kuivuttuaan palaudu täysin en-
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nalleen, joten hakkeen kuivumista ennen keittoa tulee välttää. 
Toinen penetroitumiseen vaikuttava seikka oli hakkeen oikea koste­
us, jolloin soluseinämä on turvonnut, mutta soluontelossa ei ole 
vettä. Tämä tila saavutetaan, kun hakkeen absoluuttinen kuiva-aine 
on noin 57-58 %. Koesuunnitelmassa käytetty tehdashake täytti nämä 
molemmat kriteerit. Tehtailla ei myöskään yleensä kiinnitetä pasu- 
tuksen suoritukseen (joka on yksi penetraatioasteeseen vaikuttava 
tekijä) riittävästi huomiota. Laboratoriossa pasutus pystyttiin 
suorittamaan erittäin tehokkaasti ja saatujen tuloksien perusteel­
la voidaan spekuloida, tarvitaanko esimerkiksi MCC-prosessissa ko­
ko 30 min imeytysvaihetta mikäli pasutus suoritettaisiin optimaa­
lisesti. Jos keittolipeän ja kuuman hakkeen kohdatessa penetraa- 
tioaste saataisiin heti alussa korkeaksi, voitaisiin lyhyen imey- 
tyksen jälkeen siirtyä suoraan keittovaiheeseen. Tämän seurauksena 
imetystornin pohja voitaisiin osittain muuttaa keittimeksi, jol­
loin prosessin H-tekijää saataisiin kasvatettua. Kaikki edellämai­
nitut seikat (jotka laboratoriossa pystyttiin melko hyvin optimoi­
maan) vaikuttivat laboratoriomassoj en korkeaan penetraatioastee­
seen, joka oli yksi perusedellytys koivumassan keittymiselle al­
haisiin kappalukuihin. Toinen perusedellytys oli aikaisemmin mai­
nittu kemikaalien riittävyys reaktiovyöhykkee s s ä ja kolmas korkea 
H-tekijä. H-tekijän vaikutus kappaluvun muodostamisessa tuli koe­
suunnitelmassa olennaisesti esille. Sen suhteellinen vaikutus kap­
paan oli suurin verrattuna muihin keittomuuttujiin. Ilman korkeita 
H-tekijöitä ei koivumassaa pystytty keittämään alhaisiin kappalu­
kuihin. Pitkät keittoajät aiheuttivat tarvittavan kokonaiskemikaa- 
limäärän huomattavan kasvun sekä saannon vähenemisen. Tulevissa 
tutkimuksissa tuleekin keskittyä keinoihin, joilla saantornenetyk­
siltä vältyttäisiin. Tämä merkitsee lähinnä erilaisten keiton li­
säaineiden kehittämistä, joilla on hiilihydraatteja suojaava vai­
kutus delignifioitumisprosessissa.
Sulfidikonsentraatiolla huomattiin olevan hienoinen parantava vai­
kutus hiilihydraattisaantoon (0,5-0,7 %) . Koska kappaluvuissa ei 
juurikaan ollut tapahtunut muutosta, tuli tuloksista lähinnä esil­
le rikin suojaava vaikutus delignifioitumisprosessissa eli keiton 
selektiivisyyden paraneminen. Sulfidikonsentraatiolla oli lisäksi 
pieni viskositeettia parantava vaikutus, joka tuki kirjallisuudes­
ta
ta saatuja tietoja HS — -ionin vaikutuksesta viskositeetin muodosta­
misessa.
Orgaanisen aineksen (mustalipeän) käyttö imeytyksessä aiheutti 
selvän nousun kappaluvuissa. Tämä oli lähinnä seurausta keiton 
diffuusionopeuden pienenemisestä, jolloin myös saanto kasvoi. Kei­
ton lopussa olevan ligniinimäärän vaikutus viskositeettiin tuli 
oleellisesti esille. Imeytyksessä lisätty mustalipeä kasvatti kei­
ton lopussa olevan jäännösligniinin määrää, jolloin massan visko­
siteetti luonnollisesti huononi.
Saatujen tulosten merkitsevyys laskettiin Labpartnerin ANOVA 
(Analysis of Variation) avulla. Käytetyt epäluottamustasot olivat 
välillä 1-5 %. H-tekijällä oli olennaisin vaikutus kappaluvun, 
viskositeetin ja keittosaannon keskiarvojen muodostamisessa. Alka- 
liannoksen vaikutus imeytyksessä näkyi viskositeetin ja kappaluvun 
keskiarvoissa sekä mustalipeän vaikutus hienoisesti kappaluvun ja 
viskositeetin keskiarvojen muodostamisessa. Sulfidikonsentraatiot 
eivät kyseisillä epäluottamustasoilla vaikuttaneet mihinkään saa­
duista mittausten keskiarvoista.
Varianssianalyysissä saadut satunnaismuuttujan e arvot olivat al­
haiset verrattuna käytettyihin epäluottamustasoihin. Tämän seu­
rauksena ei valittujen hallintasuureiden lisäksi keittotuloksiin 
vaikuttanut muita merkittäviä tekijöitä.
Useiden optimoitavien tasojen (tekijä/tulos) vuoksi keittotekijöi- 
den optimointi Taguchi-menetelmän perusteella oli hankalaa. Tämän 
osalta työssä käytettiin tasojen valintatapaa sekä kustannuslas­
kentaa. Varsinainen optimipiste voidaan tuloksista havainnoida sen 
mukaan, mikä tekijä,tekijät/tulos,tulokset halutaan optimoida.
Signaali-kohinasuhteen perusteella H-tekijä oli ainut hallinta- 
suure, jossa S/N-suhteen eroksi saatiin yli 1,5 dB. Tämä toteutui 
H-tekijällä kappaluvun osalta. H-tekijällä vaikutettiin oleelli­
sesti sekä tuloksien keskiarvoon että hajontaan.
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Saaduille koesuunnitelman tuloksille tehtiin Taguchi-menetelmää 
hyväksikäyttäen yleinen luotettavuustesti, jonka perusteella en­
nusteiden luotettavuus on yleisesti hyvä. Koesuunnitelman koepis­
teiden ennusteessa %-virhemarginaalit jäivät alle 5 %.
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Menetelmässä tutkitaan useiden muuttujien vaikutusta saatuihin tu­
loksiin ortogonaalimatriiseja hyväksikäyttäen. Muuttujat määritel­
lään tasoihin, jotka asetetaan tutkittavien parametrien mukaan. 
Koesuunnitelma muodostetaan siten, ettei muuttuja kohtaa toisia 
muuttujia kuin kerran. Tämä asettaa rajoituksen, jonka mukaan kah­
della tasolla voidaan tutkia enintään kolmea muuttujaa, kolmella 
tasolla neljää ja neljällä tasolla viittä ja niin edelleen. Tämän 
seurauksena suoritettavat koemäärät ovat tasomäärä^. Tasomäärä on 
myös samalla keittotulesta kohden oleva koepisteiden lukumäärä.
Taguchin teorian mukaan ortogonaalimatriiseja käyttämällä päästään 
90 % varmuudella samaan tulokseen kuin, jos kaikki kokeet tehtäi­
siin perinteisillä yksittäiskokeilla. On tosin otettava huomioon, 
että monen muuttujan kaikkien kombinaatioiden läpikäyminen yksit- 
täiskokeina olisi kuitenkin käytännössä mahdotonta.
Tulosten tarkastelu tapahtuu laskemalla tutkittavan muuttujan sa­
malla arvolla olevien tiettyjen keittotuloksien (esimerkiksi kap- 
paluku) keskiarvo, jolloin saadaan yksi koepiste. Muut koepisteet 
lasketaan saman muuttujan eri arvoilla, jolloin muuttujalle saa­
daan tasomäärää vastaava koepisteiden lukumäärä. Saadut koepisteet 
ovat suoraan verrannollisia toisiinsa. Kaikille muuttujille laske­
taan yhtäläiset koepisteet samalla tavalla (esimerkiksi kappaluvun 
suhteen) ja saadut arvot ovat vertailukelpoisia keskenään.
Liite 2 (2)
laskuesimerkki :
Koesuunnitelmassa tutkitaan kolmea keittotekijää kahdella tasolla












Koe Imeyt. H-tekijä Kok. alk
Nro. Sulfidi- annos
konsent.
Koe 1 20 gS/1 700 22 %
Koe 2 20 gS/1 1000 23 %
Koe 3 30 gS/1 1000 23 %
Koe 4 30 gS/1 700 22 %
Liite 2(3)







Lasketaan saaduista tuloksista alkaliannoksen vaikutus kappaluvun 
suhteen, jolloin saadaan seuraavat koepisteet :
Alkaliannos Laskettu koepiste
22 % (15+16)/2 = 15,5
23 % (14+13)/2 = 13,5
Sulfidikonsentraatiolle ja H-tekijälle lasketaan samalla periaat­
teella koepisteet kappaluvun suhteen. Lasketut arvot ovat vertai­
lukelpoisia keskenään ja ne sijoitetaan kappaluku taulukkoon, 
josta voidaan lukea eri muuttujien vaikutukset. Yleensä tulokset 
käsitellään lisäksi tilastollisesti. Sama laskentaperiaate sovel­




2. Kannen kiristyspultin alusta
3. Lämpötila-anturin tasku 
(vain pommi n:o 6:ssa)
4. Pommin kannen kiristyspuitit
5. Kansitiiviste
6. Pommin kiinnityskohta pu tilla keittimeen
7. Pommin numero



















































Massan kuiva-ainepitoisuus SCAN-C 3:78
Kappaluku SCAN-C 1:77
Viskositeetti SCAN-CM 15:88
Kuidunpituus KCL 220 : 86






Noin 100 g kosteaa haketta punnitaan. Hake kuivataan lämpökaapissa 
103°C:ssa 24 tuntia. Kuivattu hake jäähdytetään eksikaattorissa 45 
min ja punnitaan. Kuiva-ainepitoisuus lasketaan kaavasta (l) ja 
ilmoitetaan yhden desimaalin tarkkuudella.
b-c
X =.... * 100 % (1)
a-c
a = astian ja kostean hakkeen paino, g 
b = astian ja kuivan hakkeen paino, g 
c = tyhjän astian paino, g 
X = kuiva-ainepitoisuus, %
KOKONAISSAANTO
Hakemuodossa oleva massa lingotaan suljetussa linkopussissa. bin­
gottu massa hajotetaan homogenisaattorilla n. 20 min. Massa punni­
taan pussissa, jonka paino vähennetään lukuarvosta. Massan kuiva- 
ainepitoisuus määritetään standardin SCAN-C 3:78 mukaan ja koko­
naissaanto lasketaan kaavasta (2).
X*m
Y =---- * 100 % (2)
a
X = massan kuiva-aine, % 
m = massan märkäpaino, g
a = keittoon annosteltu abs. kuiva hakemäärä, g 
Y = keittosaanto, %
REJEKTI Liite 5(4)
Kuiduttamaton tai homogenisaattorilla hajotettu massa märkähajote­
taan Wennberg mårkåhajottimellä 10 min. Hajotettu massa lajitel­
laan Mänttä-tasolajittimella yksivaiheisesti 0,35 mm:n rakole- 
vyllä. Rakolevyn läpäisevä massa otetaan talteen johtamalla sulppu 
linkoon. Rejekti otetaan talteen rakolevyn päältä ja kuivataan 
n.24 tuntia 103°C:ssa lämpökaapissa. Rejekti ilmoitetaan prosent­
teina puusta ja lasketaan kaavan (3) mukaan.
b-c
r =.... * Y (3)
a
a = lajiteltu abs. kuiva massamäärä, g 
b = kuivatun rejektin ja astian paino, g 
c = tyhjän astian paino, g 
Y = massan keittosaanto, %
MUSTALIPEÄN TEHOLLINEN ALKALI
120 ml : n dekantterilasiin mitataan 40 ml tislattua vettä. Magneet- 
tisekoittaja käynnistetään. Tislattuun veteen pipetoidaan 3,0 ml 
(v ml) mustalipeää siten, että pipetin kärki on pinnan alapuolel­
la. 5,0 ml BaCl2-liuosta (200 g/l) lisätään saostamaan karbo­
naatti-ionit liuoksesta. Liuos tiirataan potentiometrisesti 0,1 M 
HC1-liuoksella ekvivalenttipisteeseen tai jos sellaista ei voida 
havaita pH-arvoon 11 (a ml) . Tehollinen alkali (NaOH + l/2Na2S) 




a = HCL: n kulutus pH 11, ml 
n = HCL:n molaarisuus, M 
v = näytteen tilavuus, ml
X = mustalipeän tehollinen alkali, gNaOH/1
Liite 5(5)
MUSTALIPEÄN SULFIDIPITOISUUS
120 ml : n dekantterilasiin mitataan 40 ml tislattua vettä. Magneet- 
tisekottaja käynnistetään. Tislattuun veteen pipetoidaan 3,0 ml (v 
ml) mustalipeää siten, että pipetin kärki on pinnan alapuolella. 
5,0 ml BaCl2-liuosta (200 g/l) lisätään saostamaan karbonaatti-io­
nit liuoksesta. Liuos tiirataan potentiometrisesti 0,1 M HC1- 
liuoksella pH-arvoon 9 (a ml), jonka jälkeen lisätään 5 ml neutra­
loitua formaldehydiä. Liuos tiirataan uudelleen potentiometrisesti 
pH-arvoon 9 (b ml) . Sulfidipitoisuus lasketaan kaavan (5) mukaan. 
Lipeiden sulfidipitoisuus mitataan samana päivänä, kuin keitto on 
suoritettu, jotta muutosta konsentraatiossa ei pääse tapahtumaan.
32*n*(b-a)
S = ---........ (5)
v
a = HCL: n kulutus pH 9, ml 
b = HCL:n kulutus pH 9, ml 
n = HCL:n molaarisuus, M 
v = näytteen tilavuus, ml 















































И 'S) еэ CS 























i E¿| o Z м m *T V, xO r- OC CN





т Ui Ui Ui Ui US Ui Ui Ui Ui
O, O O e O O VI K) 41 NO -f vi no' и *r ГП <з ti
ïfc :» *fc Ä » ÎS
o O O OSO If) VI V)
no *r vf NO и V n »o* «
о О О Oe О Oe «П «П V>
no' V Vt' no' ГП V r-Г NO*
o O O O © O O O ©„o o o* o' o o' o*" o' o'
°. о сэ o o_ o_ o.
o' o' o' o* o' o' o" o' o'
-jjjéoS Сб^ cö 06 "Ba7^) o2? § O 2 2?o
T.
"U\_
:___cb ci) tö cb ÈÛ cl) eDcöaö 


















CS v~t_ «n v% » 00
«rt en «n m' n
2* Ъ^ъo^o m a -5 < <£ =rS,S
QJ Vt 00 00 ^o d d d ri n "
Ji| n ”. ”. t~;






















*3 J3 £ uсЯ ti < O




.Г ч. - . Sí
al
: f. Л . '




alkali imeytykseen EA (puusta) 14,3 % NaOH
alkali keiton alkuun EA (puusta) 3,3 % NaOH
Hakkeen kuiva-aine 57,12 %
Vastavirta annostus 11/5 min noin 1 R g NaOH/l
Kokonais nestemäärä 14500
Kokonais alkaliannos imeytys 414,7 9
Kokonais alkaliannos keiton alku 95,7 9
' ¿Ililüîklj: IáÜ V £ÀiI' Зпл''Г. g/i puhdasta S
Imeytyksen haluttu oikea sulfidi konsentr; 25,625 g/i
VALKOLIPEÄ
Valko lipeän väkevyys tehol alk 115,59 g NaOH/l
Valkolipeän sulfiditeetti 42,12 %
Valkolipeän sulfidi konsent. 61,67533 g Na2S/l
Valkolipeän NaOH määrä 84,75233 g NaOH/l
________________Щ---------
MUSTALIPEÄ
Mustalipeän väkevyys tehol alk 13 g NaOH/l
Mustalipeän sulfidi konserrt. 26 g Na2S/l
Mustalipeän org.aine 225 g/i
1 .y '/ v'V ¡ ¡¡1 g/i
VIHERLIPEÄ
Viherlipeän väkevyys tehol alk 48,69 g NaOH/l
Viherlipeän sulfidi konsent. 63,28 g Na2S/l
Liite 7(2)65 % alk.lisäys, imeyt
»•a' S-> V-
■ Х.Г . . ...P Sk,- -.
2177,031 ml
. .-LCL'î.tJL.::1
valkolipeää imeytykseen 2130.046 ml ( > 0)
mustalipeää imeytykseen Q ml (> =0)
ml
vesi lisäys imeytykseen 5904.573 ml ( > 0)
Mustalipeän kokonais alkali imeyt 0 g
Viherlipeän kokonais alkali imeyt 168,488 g
Valkolipeän kokonais alkali imeyt 246,212 g
Imeytyksen nestemäärä yht. 13672,07 ml
puhdasta NaOH:ta imeytyksessä (valk.lip] 180,5263 g
halutaan yht sulfidia imeytyksessä 350,3469 g
sulfidia yht imeytyksessä 350,3469 g
sulfidi määrien ero -5.7E-14 g, (pitSS olla =0) säätely vlherlip.ilä (Goal Seek)
'
Л F* л/ _ il gi Ai аж.lisäys
ANNOSTELTAVA LIPEÄ
Annosteltavan lipeän NaOH konsent 84,75233 g NaOH/l
Annostettavan lipeän sulfidi konsent 61767533 g Na2S/l
Lipeän väkevyys tehol alk 115,59 g NaOH/l
Lipeän sulfiditeetti 427TZ ~%
Lipeää keiton alkuun 827,9263 ml
nestettä yhteensä imeytys + keit alku 14500 ml (tarkistus)
14500 ml (tarkistus)
JK ж /ч r », ‘а,20 % alk vastav. vaihe Liite 7 (3-t-i -1-- L- U- V— » \ —'
yht puhd. sulfidia yht ennen vastav. vaihe 401,4095 g NaOHrna
, josta NaSH:ta 200,7048 g NaOHrna
yht puhd NaOHrta ennen vastav. vaihetta 250,695 g NaOH:na
yht tehol alkalia ennen vastav. vaihetta 451,3998 g NaOHrna
kok. nestemäärä 14500 ml
14500 ml (tarkistus)
ANNOSTELTAVA LIPEÄ
(Tehol alkaliannos 30 1 16,5 g/l)
Annosteltavan lipeän NaOH konsent 84,75233 g NaOH/l
Annosteltavan lipeän sulfidi konsent 61,67533 g Na2S/l
Lipeän väkevyys tehol alk 115,59 g NaOH/l
Lipeän sulfiditeetti 42,12 %
syrjäytyslipeän tilavuus, 1l/5min = lisäys k 30 I (kertaa)
syrjäytys lipeässä puhdasta NaOH:ta 12,09805 g NaOH/l
syrjäytyslipeässä puhdasta sulfidia 8,803902 g NaOH/l
, josta NaSH:ta 4,401951 g NaOH/l
KONSENTRAATIOIDEN PUHDAS LAIMEN NUS MUUTOS, ILMAN KULUTUKSIA
Tehollista alkalia alussa 31.13102 g NaOH/l
Tehollista alkalia lopussa 18.21493 g NaOH/l
Puhdasta sulfidia alussa 27.68341 g NaOH/l
, josta NaSH:ta 13,84171 g NaOH/l »
Puhdasta sulfidia lopussa 11.01681 g NaOH/l
, josta NaSH:ta 5,508406 g NaOH/l
ja NaOHrta 5,508406 g NaOH/l
Liite 8(1)
¡nditional setup for experiment Hi:
Inter results for the 1 t 





ial(s) for this experiment] 
oivumassan keittoon
25.0 g/1 _______________
H=14 4 2 _______________
22 % (NaOK)
0 g/1
te:_________  Experiment performed by:
mment : ______________________________
»nditional setup for experiment # 2 :
Inter results for the 1 trial(s) for this experiment] 
tie: Imeytyksen vaikutus koivumassan keittoon
Sulf idikonsetr. 25.0 g/l ____  ____  ___
H-tekijä H=974 _______________
Tehollinen alk. 23 % (NaOH)
Org. aineen lis. 15 g/l
te:_________  Experiment performed by:
mment:
nditional setup for experiment Ц 3 :
nter results for the 1 trial(s) for this experiment] 
tie: Imeytyksen vaikutus koivumassan keittoon
Sulf idikonsetr. 25.0 g/l _____  ____  ____
H-tekijä H=773 ________________
Tehollinen alk. 24 % (NaOH)
Org. aineen lis, 40 g/1
te:___________ Experiment performed by:
mment : ____________________________
Liite 8(2)
mditional setup for experiment ti 4 :
enter results for the 1 trial(s) for this experiment] 
.tie: Imeytyksen vaikutus koivumassan keittoon
Sulfidikonsetr. 32.5 g/l ________________
H-tekijä H=1442 __________  ____
Tehollinen alk. 23 % (NaOH)
Org. aineen lis. 40 g/l
ite:_________  Experiment performed by:
mment: _______________________________
mditional setup for experiment ti 5 :
inter results for the 1 trial(s) for this experiment] 
.tie: Imeytyksen vaikutus koivumassan keittoon
Sulf idikonsetr. 32.5" g/l _____  ____  ___
H-tekijä H=974 ____  ____  ___
Tehollinen alk. 24 % (NaOH)
Org. aineen lis. 0 g/1
ite:_________  Experiment performed by:
mment: _____ _________________________
mditional setup for experiment ti 6 :
inter results for the 1 trial(s) for this experiment] 
.tie: Imeytyksen vaikutus koivumassan keittoon
Sulf idikonsetr. 32.5 g/l _____  ____  ____
H-tekijä H=773 _______________
Tehollinen alk. 22 % (NaOH)
Org. aineen lis. 15 g/1
ite:___________ Experiment performed by:
mment: ___________________________________
Liite 8(3)
mditional setup for experiment # 7 :
ínter results for the 1 trial(s) for this experiment] 
.tie: Imeytyksen vaikutus koivumassan keittoon
Sulf idikonsetr. 40.0 g/l _____  ____  ___
H-tekijä H=1442 ____  ____  ___
Tehollinen alk. 24 % (NaOH)
Org. aineen lis. 15 g/1
ite:_________  Experiment performed by:
mment: _______________________________
»nditional setup for experiment # 8 :
inter results for the 1 trial(s) for this experiment] 
.tie: Imeytyksen vaikutus koivumassan keittoon
Sulf idikonsetr. 40.0 g/l _____  ____  ____
H-tekijä H=974 ________________
Tehollinen alk. 22 % (NaOH)
Org. aineen lis. 40 g/1
ite:_________  Experiment performed by:
»mment : ____ __________________________
»nditional setup for experiment # 9 :
inter results for the 1 trial(s) for this experiment] 
tie : Imeytyksen vaikutus koivumassan keittoon
Sulf idikonsetr. 40.0 g/l _____  ____  ___
H-tekijä H=773 _______________
Tehollinen alk. 23 % (NaOH)
Org. aineen lis. 0 g/1








Imeytyksen vaikutus koivumassan keittoon 
Kappaluku
TKK:n pakkokiertokeitin, MCC-prosessin simulointi 
S.Issakainen 8/93-3/94 
\KAPPA.LAB
andard Orthogonal Array Model Used: L9-3-4
1. Label Descrip of factor Level 1 Level 2 Level 3 Level 4
A Sulfidikonsetr. 25.0 g/l 32.5 g/l 40.0 g/l
В H-tekijä H=1442 H=974 H=773c Tehollinen alk. 22 % (NaOH) 23 % (NaOH) 24 % (NaOH)
D Org. aineen lis. o g/i 15 g/l 40 g/l
Liite 8(5)
EXPERIMENT RESULTS
[ 1 Trial(s) per Experiment ]
Trial a 1
per # 1 : 10.9
per # 2 : 15.2
per # 3 : 15.8
per # 4 : 11.7
per # 5 : 14.8
per # 6 : 15.1
per # 7 : 10.8
per # 8 : 16
per # 9 : 15.6
Liite 8(6)
ANALYSIS OF VAR I A T I 0 N
ictor Df Sums of Variance
Squares
























tote: Insignificant factors are pooled
= 95% Confidence ** = 99% Confidence
neytyksen vaikutus koivumassan keittoon
amber of experiments = 9
am = 125.9
100.00 %
and indicated by parenthesis.] 
*** = 99.5% Confidence
Correction Factor = 1761.2









 1 1 1 1 OF VAR I A T I 0 N
ictor Df Sums of 
Sguares
Variance F-Ratio Pure Sum 
of Sgs.
P(%)
( 2) ( -1) (pooled) (pooled) (pooled) (pooled)%2 36.7 18.4 262.4 36.6 95.8 %**
( 2) ( -2) (pooled) (pooled) (pooled) (pooled)%
2 1.2 .6 8.45 1 2.73 %*
4 .3 .1 .6 1.47 %
>tal 8 38.2 100.00 %
iote: Insignificant factors are pooled and indicated by parenthesis.]
»significant factors pooled at 1 %
= 95% Confidence ** = 99% Confidence *** = 99.5% Confidence
leytyksen vaikutus koivumassan keittoon 
imber of experiments = 9
im = 125.9
Correction Factor = 1761.2
Sum of sgs = 38.2
Liite 8(8)
RESPONSE TABLE
LCtor : A BCD
:vel 1 41.9 33.4 42 41.3:vel 2 41.6 46 42.5 41.1:vel 3 42.4 46.5 41.4 43.5
RESPONSE TABLE (AVERA G E S )
ctor : A В C D
IVEL 1 14 11.1 14 13.8
:vel 2 13.9 15.3 14.2 13.7IVEL 3 14.1 15.5 13.8 14.5
MAIN EFFECTS ANALYST S
leytyksen vaikutus koivumassan keittoon
ality Characteristic : ... the smaller the better ...
Significant Factors Optimum Settings Level # Contribution
H-tekijä H=1442 1 11.1Org. aineen lis. 15 g/1 2 13.7
Total Contribution from significant factors = 24.8
Average Total for all results = 14Estimg^p of average result (optimum) = 10.8
Liite 8(9)
DESCRIPTION OF EXPERIMENT
Iraeytyksen vaikutus koivumassan keittoon 
Viskositeetti
TKK:n pakkokiertokeitin, MCC-prosessin simulointi 
S.Issakainen 8/93-3/94 
\VISKO.LAB





1. Label Descrip of factor Level 1 Level 2 Level 3 Level 4
A Sulfidikonsetr. 25.0 g/l 32.5 g/l 40.0 g/l
В H-tekijä H=1442 H=974 H=773
C Tehollinen alk. 22 % (NaOH) 23 % (NaOH) 24 % (NaOH)
D Org. aineen lis. 0 g/l 15 g/l 40 g/l
Liite 8(10)
EXPERIMENT RESULTS
[ 1 Trial(s) per Experiment ]
Trial # 1
per # 1 : 1294
per # 2 : 1350
per # 3 : 1325
per # 4 : 1260
per # 5 : 1340
per # 6 : 1415
per # 7 : 1213
per # 8 : 1357
per # 9 : 1422
Liite 8(li)
ANALYSIS OF VARIATION
ctor Df Sums of Variance F-Ratio Pure Sum P(%)
Squares of Sqs.
2 352.7 352.7 .96 %
2 27516.7 27516.7 74.72 %
2 6690.7 6690.7 18.17 %
2 2264 2264 6.15 %
0 0 0 0 0 %
tal 8 36824 100.00 %
ote: Insignificant factors are pooled and indicated by parenthesis.]
= 95% Confidence ** = 99% Confidence *** = 99.5% Confidence
leytyksen vaikutus koivumassan keittoon
imber of experiments = 9
im = 11976
Correction Factor =




1111 w1 H1 V)
11 > OF VAR I A T I 0 N
ctor Df Sums of Variance F-Ratio Pure Sum P(%)
Squares of Sqs.
( 2) ( 352.7) (pooled) (pooled) (pooled) (pooled)%
2 27516.7 13758.3 78.02 27164 73.77 %*
2 6690.7 3345.3 18.97 6338 17.21 %
2 2264 1132 6.42 1911.3 5.19 %
2 352.7 176.3 1410.7 3.83 %
tal 8 36824 100.00 %
[ote: Insignificant factors are pooled and indicated by parenthesis.]
isignificant factors pooled at 1 %
= 95% Confidence ** = 99% Confidence *** = 99.5% Confidence
leytyksen vaikutus koivumassan keittoon
imber of experiments = 9
im = 11976
Correction Factor = 15936064






i1 X OF VAR I A T I 0 N
ictor Df Sums of Variance F-Ratio Pure Sum P(%)Squares of Sqs.
( 2) ( 352.7) (pooled) (pooled) (pooled) (pooled)%
2 27516.7 13758.3 21.03 26208.3 71.17 %**
2 6690.7 3345.3 5.11 5382.3 14.62 %
( 2) ( 2264) (pooled) (pooled) (pooled) (pooled)%
4 2616.7 654.2 5233.3 14.21 %
>tal 8 36824 100.00 %
lote: Insignificant factors are pooled and indicated by parenthesis.]
isignificant factors pooled at 10 %
= 95% Confidence ** = 99% Confidence *** = 99.5% Confidence
leytyksen vaikutus koivumassan keittoon
imber of experiments = 9
m = 11976
Correction Factor = 15936064













EVEL 1 1323 1255.7 1355.3 1352
EVEL 2 1338.3 1349 1344 1326
EVEL 3 1330.7 1387.3 1292.7 1314
MAIN EFFECTS ANALYSIS
neytyksen vaikutus koivumassan keittoon
íality Characteristic : ... the bigger the better ...
Significant Factors Optimum Settings Level # Contribution
H-tekijä H=773 3 1387.3
Tehollinen alk. 22 % (NaOH) 1 1355.3
Org. aineen lis. 0 g/l 1 1352
Total Contribution from significant factors 
Average Total for all results =






tie: Imeytyksen vaikutus koivumassan keittoon
»ai: Vastavirtavaiheen jäännösalkali (gNaOH/1)
•ocedure: TKK:n pakkokiertokeitin, MCC-prosessin simulointi
»mrnent: S.Issakainen 8/93-3/94
\W_JALK. LAB
:andard Orthogonal Array Model Used: L9-3-4
1. Label Descrip of factor Level 1 Level 2 Level 3 Level 4
A Sulfidikonsetr. 25.0 g/l 32.5 g/l 40.0 g/l
В H-tekijä H=1442 H=974 H=773
C Tehollinen alk. 22 % (NaOH) 23 % (NaOH) 24 % (NaOH)
D Org. aineen lis. 0 g/l 15 g/l 40 g/l
Liite 8(16)
EXPERIMENT RESULTS
[ 1 Trial(s) per Experiment ]
Trial # 1
per # 1 : 6.05
per # 2 : 5.71
per # 3 : 7.03
per # 4 : 7.86
per # 5 : 6.29
per # 6 : 4.15
per # 7 : 8.36
per # 8 : 5.2
per # 9 : 3.92
Liite 8(17)
ANA LYSIS OF VAR I A T I 0 N
actor Df Sums of Variance F-Ratio Pure Sum P(%)
Squares of Sqs.
2 .29 — .29 1.57 %
2 9.06 - 9.06 48.66 %
2 6.82 - 6.82 36.63 %
2 2.45 - 2.45 13.14 %
0 0 0 0 0 %
Dtal 8 18.61 100.00 %
Mote: Insignificant factors are pooled and indicated by parenthesis.]
= 95% Confidence ** = 99% Confidence *** = 99.5% Confidence
neytyksen vaikutus koivumassan keittoon
umber of experiments = 9
nm = 54.57
Correction Factor = 330.88
Sum of sqs = 18.61
Liite 8(18)









ictor Df Sums of Variance F-Ratio Pure Sum P(%)
Squares of Sqs.
( 2) ( .29) (pooled) (pooled) (pooled) (pooled)%
2 9.05 4.53 30.16 8.75 47.04 %*
2 6.81 3.41 22.7 6.51 35 %
2 2.44 1.22 8.13 2.14 11.51 %
2 .3 .15 1.2 6.45 %
>tal 8 18.61 100.00 %
Fote: Insignificant factors are pooled and indicated by parenthesis.]
isignificant factors pooled at 2 %
= 95% Confidence ** = 99% Confidence *** = 99.5% Confidence
leytyksen vaikutus koivumassan keittoon
imber of experiments = 9
im = 54.57
Correction Factor = 330.88
Sum of sqs = 18.61
Liite 8(19)
R E S P 0 N S E T ABLE
ictor : A В C D
:vel 1 18.79 22.27 15.4 16.26
:vel 2 18.3 17.2 17.49 18.22
:vel 3 17.48 15.1 21.68 20.09
RESPONSE T A B L E (AVE RAGES )
ictor: A В C D
:vel 1 6.26 7.42 5.13 5.42
:vel 2 6.1 5.73 5.83 6.07
:vel 3 5.83 5.03 7.23 6.7
MAIN E F F E C T S ANAL Y S I S
leytyksen vaikutus koivumassan keittoon
lality Characteristic : ... the bigger the better ...
Significant Factors Optimum Settings Level # Contribution
H-tekijä H=1442 1 7.42 
Tehollinen alk. 24 % (NaOH) 3 7.23 
Org. aineen lis. 40 g/l 3 6.7
Total Contribution from significant factors = 
Average Total for all results =










Imeytyksen vaikutus koivumassan keittoon 
Keitossa kulunut tehollinen alkali (%)
TKK:n pakkokiertokeitin, MCC-prosessin simulointi 
S.Issakainen 8/93-3/94 
\ALK_KUL.LAB 
aandard Orthogonal Array Model Used: L9-3-4
>1. Label Descrip of factor Level 1 Level 2 Level 3 Level 4
A Sulfidikonsetr. 25.0 g/l 32.5 g/l 40.0 g/l
В H-tekijä H=1442 H=974 H=773
C Tehollinen alk. 22 % (NaOH) 23 % (NaOH) 24 % (NaOH)
D Org. aineen lis. 0 g/l 15 g/l 4 0 g/l
Liite 8(21)
EXPERIMENT RESULTS
[ 1 Trial(s) per Experiment ]
Trial # 1
:per # 1 : 27.3
[per # 2 : 24.3
:per # 3 : 22.9
:per # 4 : 27.1
:per # 5 : 25.5
[per # 6 : 21.5
per # 7 : 28.6
per # 8 : 23.2
per # 9 : 22.9
Liite 8(22)









ictor Df Sums of Variance F-Ratio Pure Sum P(%)Squares of Sqs.
2 .1 .1 .13 %
2 42.1 - 42.1 88.86 %
2 4.2 - 4.2 8.81 %
2 1 - 1 2.2 %
0 0 0 0 0 %
)tal 8 47.4 100.00 %
lote: Insignificant factors are pooled and indicated by parenthesis.]
= 95% Confidence ** = 99% Confidence *** = 99.5% Confidence
neytyksen vaikutus koivumassan keittoon
mber of experiments = 9
m = 223.3
Correction Factor =
Sum of sqs = 47.4
5540.3
Liite 8(33)
ANAL Y S I S OF VAR I A T I 0 N
actor Df Sums of Variance F-Ratio Pure Sum P(%)Sguares of Sgs.
( 2) ( -1) (pooled) (pooled) (pooled) (pooled)%2 42.1 21.1 4213 42.1 88.86 %**
2 4.2 2.1 419.67 4.2 8.83 %*
2 1.1 .5 106.33 1.1 2.22 2- *
2 0 0 0 .08 %
Dtal 8 47.4 100.00 %
tote: Insignificant factors are pooled and indicated by parenthesis.]
nsignificant factors pooled at 2 %
= 95% Confidence ** = 99% Confidence *** = 99.5% Confidence
ueytyksen vaikutus koivumassan keittoon
amber of experiments = 9
am = 223.3
Correction Factor = 5540.3




:vel 1 74.5 83 72 75.7
:vel 2 74.1 73 74.3 74.4
:vel 3 74.7 67.3 77 73.2
RESPONSE TABLE (AVERAGES )
ctor: A BCD
:vel i 24.8 27.7 24 25.2
:vel 2 24.7 24.3 24.8 24.8
:vel 3 24.9 22.4 25.7 24.4
MAIN EFFECTS ANALYSIS
leytyksen vaikutus koivumassan keittoon
lality Characteristic: ... the bigger the better ...
Significant Factors Optimum Settings Level # Contribution
H-tekijä H=1442 1 27.7
Tehollinen alk. 24 % (NaOH) 3 25.7
Org. aineen lis. 0 g/l 1 25.2
Total Contribution from significant factors = 78.6
Average Total for all results = 24.8







Imeytyksen vaikutus koivumassan keittoon 
Keiton jäännösalkali (gNaOH/1)
TKK:n pakkokiertokeitin, MCC-prosessin simulointi 
S.Issakainen 8/93-3/94
\K_JALK•LAB
andard Orthogonal Array Model Used: L9-3-4
1. Label Descrip of factor Level 1 Level 2 Level 3 Level 4
A Sulfidikonsetr. 25.0 g/l 32.5 g/l 40.0 g/l
В H-tekijä H=1442 H=974 H=773
C Tehollinen alk. 22 % (NaOH) 23 % (NaOH) 24 % (NaOH)
D Org. aineen lis. 0 g/l 15 g/l 40 g/l
Liite 8(26)
EXPERIMENT RESULTS
[ 1 Trial(s) per Experiment ]
Trial # 1
per # 1 : 9.19
per # 2 : 7.69
per 3 : 8.2
per # 4 : 10.09
per # 5 : 8.39
per # 6 : 5.52
per # 7 : 11.14
per # 8 : 7.12
per # 9 : 5.65
Liite 8(27)
ANA LYSIS OF VAR I A T I 0 N
ctor Df Sums of Variance F-Ratio Pure Sum P(%)
Squares of Sqs.
2 .28 — .28 1 %
2 20.99 - 20.99 74.24 %
2 6.21 - 6.21 21.95 %
2 .79 - .79 2.8 %
0 0 0 0 0 %
tal 8 28.27 100.00 %
ote: Insignificant factors are pooled and indicated by parenthesis. ]
= 95% Confidence ** = 99% Confidence *** = 99.5% Confidence
leytyksen vaikutus koivumassan keittoon
mber of experiments = 9
m = 72.99
Correction Factor = 591.95
Sum of sqs = 28.27
Liite 8(28)
ANAL Y S I S OF VAR I A T I 0 N
ictor Df Sums of 
Squares
Variance F-Ratio Pure Sum 
of Sqs.
P(%)
( 2) ( -28) (pooled) (pooled) (pooled) (pooled)%
2 20.99 10.49 38.99 20.45 72.34 %**











)tal 8 28.27 100.00 %
tote: Insignificant factors are pooled and indicated by parenthesis.]
significant factors pooled at 5 %
= 95% Confidence ** = 99% Confidence *** = 99.5% Confidence
neytyksen vaikutus koivumassan keittoon
lmber of experiments = 9 Correction Factor = 591.95
im = 72.99 Sum of sqs = 28.27
Liite 8(29)
RESPONSE TABLE
ictor: A В C D
IVEL 1 25.08 30.42 21.83 23.23
¡VEL 2 24 23.2 23.43 24.35
¡VEL 3 23.91 19.37 27.73 25.41
RESPONSE TABLE (A V E R A G E S )
ictor : A В C D
.VEL 1 8.36 10.14 7.28 7.74
:vel 2 8 )7.73--- ---—*•7.81-------is 8.12 ---- LEVEL 3
VÇL. 3 7.97 6.46 9.24 8.47
MAIN EFFECTS ANALYSIS
leytyksen vaikutus koivumassan keittoon
lality Characteristic : ... the bigger the better ...
Significant Factors Optimum Settings Level # Contribution
H-tekijä H=1442 1 10.14
Tehollinen alk. 24 % (NaOH) 3 9.24
Total Contribution from significant factors 
Average Total for all results =










Imeytyksen vaikutus koivumassan keittoon 
Keiton jäännösalkalin sulfidikonsentraatio (gS/1) 
TKK:n pakkokiertokeitin, MCC-prosessin simulointi 
S.Issakainen 8/93-3/94 
\KJA_SKON.LAB
:andard Orthogonal Array Model Used: L9-3-4
>1. Label Descrip of factor Level 1 Level 2 Level 3 Level 4
L A Sulfidikonsetr. 25.0 g/l 32.5 g/l 40.0 g/l
> В H-tekijä H=1442 H=974 H=77 3
1 C Tehollinen alk. 22 % (NaOH) 23 % (NaOH) 24 % (NaOH)
l D Org. aineen lis. 0 g/l 15 g/l 40 g/l
Liite 8(31)
EXPERIMENT RESULTS
[ 1 Trial(s) per Experiment ]
Trial # 1
:per # 1 : 4.48 
cper ü 2 : 5.41 
:per # 3 : 6.01 
cper if 4 : 6.3 5 
cper if 5 : 6.83 
cper if 6 : 7.61 
cper if 7 г 7.25 
cper Ü 8 : 8.97 
cper if 9 : 9.38
Liite 8(32)
ANA LYSIS OF VAR I A T I 0 N
ictor Df Sums of Variance F-Ratio Pure Sum P(%)
Squares of Sqs.
2 15.68 — 15.68 77.5 %
2 4.13 — 4.13 20.43 %
2 .23 - .23 1.13 %
2 .19 - .19 .94 %
0 0 0 0 0 %
xtal 8 20.23 100.00 %
lote: Insignificant factors are pooled and indicated by parenthesis.]
= 95% Confidence ** = 99% Confidence *** = 99.5% Confidence
neytyksen vaikutus koivumassan keittoon 
mber of experiments = 9
xm = 62.29
Correction Factor = 431.12
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ictor Df Sums of 
Squares
Variance F-Ratio Pure Sum 
of Sqs. P(%)
























)tal 8 20.23 100.00 %
lote: Insignificant factors are pooled and indicated by parenthesis.]
isignificant factors pooled at 5 %
= 95% Confidence ** = 99% Confidence *** = 99.5% Confidence
leytyksen vaikutus koivumassan keittoon 
imber of experiments = 9
im = 62.29
Correction Factor = 431.12
Sum of sqs = 20.23
Liite 8(34)
R E S P O N S E T ABLE
ctor : A В C D
VEL 1 15.9 18.08 21.06 20.69
VEL 2 20.79 21.21 21.14 20.27
VEL 3 25.6 23 20.09 21.33
RESPONS E T А В L E (AVERA G E S )
ctor: A В C D
VEL 1 5.3 6.03 7.02 6.9
VEL 2 6.93 7.07 7.05 6.76
VEL 3 8.53 7.67 6.7 7.11
MAIN E F F E С T S A N A L Y S I S
eytyksen vaikutus koivumassan keittoon
ality Characteristic : ... the bigger the better ...
Significant Factors Optimum Settings Level # Contribution
Sulfidikonsetr. 40.0 g/1 3 8.53
H-tekijä H=773 3 7.67
Total Contribution from significant factors = 
Average Total for all results =






tie : Imeytyksen vaikutus koivumassan keittoon
ia!: Vastavirtavaiheen jäännösalkalin sulfidikons. (gS/1)
•ocedure: TKK:n pakkokiertokeitin, MCC-prosessin simulointi
»mment: S.Issakainen 8/93-3/94
\W_SKONS. LAB
:andard Orthogonal Array Model Used: L9-3-4
1. Label Descrip of factor Level 1 Level 2 Level 3 Level 4
A Sulfidikonsetr. 25.0 g/l 32.5 g/l 40.0 g/l
В H-tekijä H=1442 H=974 H=773
C Tehollinen alk. 22 % (NaOH) 23 % (NaOH) 24 % (NaOH)
D Org. aineen lis. 0 g/l 15 g/l 40 g/l
Liite 8(36)
EXPERIMENT RESULTS
[ 1 Trial(s) per Experiment ]
Trial # 1
per # 1 : 2.54
per # 2 : 4.57
per # 3 : 5.8
per # 4 : 3.61
per # 5 : 5.12
per # 6 : 6.24
per # 7 : 4.27
per # 8 : 6.4
per # 9 : 7.68
Liite 8(37)
ANA LYSIS OF VAR I A T I 0 N
ictor Df Sums of Variance F-Ratio Pure Sum P(%)
Squares of Sqs.
2 5.03 — 5.03 25.31 %
2 14.65 - 14.65 73.72 %
2 .1 - .1 .51 %
2 .09 - .09 .46 %
0 0 0 0 0 %
>tal 8 19.87 100.00 %
lote: Insignificant factors are pooled and indicated by parenthesis.]
= 95% Confidence ** = 99% Confidence *** = 99.5% Confidence
leytyksen vaikutus koivumassan keittoon 
imber of experiments = 9
im = 46.23
Correction Factor = 237.47
Sum of sqs = 19.87
Liite 8(38)
ANALYSIS OF VARIATION
Df Sums of 
Squares
Variance F-Ratio Pure Sum 
of Sqs. P(%)
2 5.03 2.51 50.64 4.93 24.8 %**


















8 19.87 100.00 %
tote: Insignificant factors are pooled and indicated by parenthesis.]
tsignificant factors pooled at 1 %
= 95% Confidence ** = 99% Confidence *** = 99.5% Confidence
leytyksen vaikutus koivumassan keittoon 
irnber of experiments = 9
im = 46.23
Correction Factor = 




ictor: A В C D
:vel 1 12.91 10.42 15.18 15.34
ÎVEL 2 14.97 16.09 15.86 15.08
¡VEL 3 18.35 19.72 15.19 15.81
RESPONSE TABLE (AVERA G E S )
ictor : A В C D
1VEL 1 4.3 3.47 5.06 5.11
:vel 2 4.99 5.36 5.29 5.03
’VEL 3 6.12 6.57 5.06 5.27
MAIN EFFECTS ANALYST S
leytyksen vaikutus koivumassan keittoon
lality Characteristic : ... the bigger the better ...
Significant Factors Optimum Settings Level # Contribution
Sulfidikonsetr. 40.0 g/1 3 6.12
H-tekijä H=773 3 6.57
Total Contribution from significant factors = 12.69
Average Total for all results = 5.14
Estimate of average result (optimum) = 7.55
Liite 8(40)
' N O F ■cyoeRIMENT
koivumassan keittoon
f ' n МГР-пглсосст n ei will лт nf i». \.v.. «или! WJ.11 ^ w »-> J. i 1 WX1UMJ.4/J.ÍÍWJ.
-i.ú_ncn 3/93-3/94 
. iw.:_XE
_ Array Model Used : L9 —3 —4
• .... factor Level 1 Løvsi 2 Level 3
t :-1. .'Л. vL.'.satr. 25.0 g/l 32.5 g/l 4 n n rt /1ь - :t ~1,Д K=1442 H=974 H=77 3
■т ¡’at.. liinan alk. 22 % (NaOH) 23 % (NaOH) 24 % (NaOH)
-g. ‘aineen lis. 0 g/l 1^ /-Г /1^ 'd/ 40 g/l
Liite 8(41)
EXPERIMENT RES
' 1 Trial(s) per Experiment ]
Ti ia • 1
xper 1 1 f >. OI
pm ! *2 ; 5*. 81
x ie + - î 52 78
хрэ 4 : 51 32
xper 1 5 : 52 .28
xper # 5 : 53 .95
xper f 7 : 49 29
xper # 8 : 52 .88
xper # 9 ; 53 .93
Liite 8(42)
i л O F V A
• '>•>222703
Variance F—Rstic Purs Sum^ -f CZrfc
•D ( % \
.69) (pooled)
-8.01 9.01
( ПЛЛ 1 О/'З Ч I42.76
















Note: Insignificant factors are pooled
nsignificant; factors pooled at 5 %
- 95% Confidence ** = 99% Confidence
meytyksen vaikutus koivumassan keittoon 
umber of experiments = 9
urn = 469.25
100.00 %
and indicated by parenthesis.]
*** = 99.5% Confidence
Correction Factor = 24466.17
Sum of sqs = 21.24
Liite 8(43)
н x L ' 3 i s n г V A R I A










1 1.2 2 
. 77
n
OZ . 8 21.24 100.00
N. L.asicjnificant factors are pooled and indicated by parenthesis.] 
Confidence ** = 99% Confidence *** = 99.5% Confidence
meyt_, keen vaikutus koivumassan keittoon 
umber of experiments = 9
um = 469.25
Correction Factor = 24466.17





























































\ 3 Q D
. .'El i i. 3 ’ 50.21 52.23 52.07
. FL 2 5 > e 52 52.66 52.69 52.02
¿.VEL 5 52.33 53.55 51.45 52.33
MAIN EFFECTS ANALYSIS
meytyksen vaikutus koivumassan keittoon
luality Characteristic : ... the bigger the better ...
Significant Factors Optimum Settings Level it Contribution
К-tekijä H=773 3 53.55
Tehollinen alk. 23 % (NaOH) 2 52.69
Total Contribution from significant factors 
Average Total for all results =
Estimate of average result (optimum) =
106.24
52.14
54.1

